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Uber die Konstitution der Disulfosauren des 
Metaxylols 


ee, 


Von i 
Jakob Pollak und Franz v. Meissner : 
(Mit 1 Textfigur) 
Aus dem Laboratorium fiir Chemische Technologie der Universitat Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung vom 5. Juli 1928) 


“eon In der Literatur findet man drei Disulfosiuren des 
237 m-Xylols erwihnt. Es sind dies die 1, 3-Dimethylbenzol-2, 4-di- 


251 sulfosiure (1), die 1,3-Dimethylbenzol-4, 6-disulfosiiure (II) und 


reach ee aa 
ae 


is die 1, 3-Dimethylbenzol-2, 5-disulfosiure (III). f 
+ - 963 + 
1 : II III a 
» 269 i. CHs CHs 4 
E -* ote SOsH. ES) f P aw i 
/ 291 
tne ee : ee ee 
SOsH SOsH 
. 
Z Die bei den meisten Sulfurierungen ausschlieBlich oder | 
323 am «6als Hauptprodukt entstehende m-Xylol-disulfosiure A, welche 1 
835 zuerst von Wischin? dargestellt wurde und welcher dieser + 
sowie Pfannenstill? die Konstitution I, J. Pollak und 4 
341 O. Lustig*® dagegen ebenso wie Holleman und Chou- al 
foer? die Konstitution II zuschreiben, ist bisher auf folgenden : aan 

349 Wegen hergestellt worden: Von Wischin aus m-Xylol mit- 


tels rauchender Schwefelsiure, von Pfannenstill aus dem 
Natriumsalz der m-Xylol-4-sulfosiure mittels Chlorsulfonsiure | 
sowie aus dem Natriumsalz der m-Xylol-2-sulfosiure mittels ] 
Chlorsulfonsiure als Hauptprodukt (neben einer zweiten . 
m-Xyloldisulfosiure mit fliissigem Chlorid), von Pollak und 
Lustig (als Sulfochlorid) aus m-Xylol mittels Chlorsulfon- } 
siure sowie aus 6-Nitro-m-xylol-4-sulfosiure, von Holleman | 
und Choufoer aus Nitro-m-xylol auf einem dem Pollak- 1 
Lustigschen analogen Wege. Wischin gab ferner an, daB 1 
er die besprochene m-Xyloldisulfosiure auch aus 6-Brom-m- gi 
xylol-2, 4-disulfosiure durch Entbromieren erhielt. Die auf 

diesen verschiedenen Wegen dargestellten m-Xyloldisulfo- 

siuren A lieferten Chloride mit Schmelzpunkten zwischen 128 

und 131° und Amide mit Schmelzpunkten zwischen 248 und 


357 











1 Ber. 23, 3113 (1890). 

2 Diss. Lund, 1894, Ber. 27, R., 888 (1894). 
* Ann. 433, 191 (1923). 

4 Kon. Akad. Amsterd. 33, 307 (1924). 
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249°. Die Identitat dieser Derivate wurde in den meisten Fille: 
durch Mischschmelzpunkte erhartet. 

Fiir die Annahme, daB in der m-Xyloldisulfosiure A die 
beiden Sulfogruppen sich in der Stellung 2,4 befinden, sprechen 
nach Wischin: 1. die Entstehung von fliissigem 2, 4-Dichlor- 
m-xylol dureh Erhitzen mit Phosphorpentachlorid im Rohre, 
2. die Kalischmelze, bei welcher ein 2, 4-Dioxy-m-xylol ent- 
stand, das spiter auch von Pfannenstil] erhalten wurde, 
3. die Entstehung des Amids der m-Xyloldisulfosiure A au! 
dem Wischinschen Wege aus 6-Brom-m-xylol-2, 4-disulfo- 
saiure. 

Die Zuverlissigkeit einer Kalischmelze als Konstitutions- 
beweis bezweifelt bereits Wischin in der erwahnten Arbeit: 
iibrigens erscheint die 2,4-Stellung der Hydroxylgruppen in 
dem erhaltenen Dioxy-m-xylol wohl nicht ganz sicher. Die 
Uberfiihrung der m-Xyloldisulfosiiure in Dichlor-m-xylol wurde 
gleichfalls, wie bereits Pollak und Lustig betonten, unter 
Bedingungen vorgenommen, bei denen Wanderung der Chlor- 
atome nicht ausgeschlossen erscheint. Schwerwiegend war also 
nur das Argument 3. Da niaimlich das aus der auf dem zuletzt 
besprochenen Wege hergestellten m-Xyloldisulfosiure erhaltene 
Amid mit den Amiden identisch war, die aus der nach den 
oben besprochenen Methoden bereiteten m-Xyloldisulfosiure A 
erhalten worden waren, miiBte dieser Siure tatsichlich die 
Stellung 2,4 der Sulfogruppen zugeschrieben werden, falls man 
nicht eine Umlagerung annehmen will. Diese konnte zuniichst 
bereits bei der Sulfurierung eingetreten sein, indem eine Sulfo- 
gruppe mit dem Brom Platz gewechselt hatte. Dies ist jedoch, 
wie gleich hier bemerkt werden soll, nicht der Fall, da die 
bei der Wischinschen Reaktion erhaltene Monobrom-m- 
xylol-disulfosiure durch Abspaltung der Sulfogruppen in das 
als Ausgangsprodukt verwendete 6-Brom-m-xylol riickverwan- 
delt werden konnte. 

Pfannenstill schlieBt auf die 2,4-Stellung der Sulfo- 
gruppen in der im vorstehenden besprochenen m-Xyloldisulfo- 
siure A ferner noch aus dem Umstande, daf8 genannte Sidure 
sowohl] aus der m-X ylol-4-disulfosiure als auch aus der m-Xylol- 
2-disulfosiure entsteht, in letzterem Falle neben einer zweiten 
m-X yloldisulfosiure, der er die Stellung 2,5 der Sulfogruppen zu- 
schreibt. 

Fiir die Stellung 4,6 der Sulfogruppen der m-Xyloldisulfo- 
siure A sprechen zunichst die von Pollak und B. Schadler’ 
bei den beiden Dimethylmercapto-m-xylolen gemachten Be- 
obachtungen, ferner die Tatsache, daB Pollak und Schad- 
ler das aus der m-Xyloldisulfosiure erhaltene feste Chlorid 
mittels Thionylchlorids in Dichlorisophthalsiurechlorid iiberfiih- 
ren konnten, welches dann von Pollak und Z. Rudich® mit 





5 Monatsh. f. Ch. 39, 131 (1918). 
6 Monatsh. f. Ch. 43, 209 (1922). 
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Uber die Konstitution der Disulfosiuren des Metaxylols 239 


dem Chlorid der von Claus und Burstert’ dargestellten 
Dichlorisophthalsaure (IV) identifiziert wurde, deren Konsti- 


IV 
COCcl 


a 


sCOocl 
Ns 


tution bereits von Claus und Runschke® einwandfrei er- 
mittelt worden war. Pollak und Lustig stellten dann 
in Ubereinstimmung mit dem Befunde der Thionylehlorid-Ein- 
wirkung die m-Xyloldisulfosiure A, bzw. ihr Chlorid auBer aus 
m-Xylol mittels Chlorsulfonsiure auch aus 6-Nitro-m-xylol-4- 
sulfosiure nach der Reduktion mit Hilfe des Leuckartschen 
Verfahrens dar und bewiesen dadureh (falls nicht eine bei 
dieser Reaktion auBerordentlich unwahrscheinliche Umlage- 
rung angenommen werden sollte) die 4,6-Stellung der Sulfo- 
gruppen in der m-Xyloldisulfosiure A. Fiir diese Konstitution 
sprechen auch die Beobachtungen von Holleman und 
Choufoer (Il. e.), die das feste m-Xyloldisulfochlorid sowohl 
aus m-Xylol mittels Chlorsulfonsdure als auch nach einem mit 
dem zweiten von Pollak und Lustig verwendeten, im wesent- 
lichen itibereinstimmenden Verfahren (s. S. 240) erhielten und fest- 
stellten, daB die nach beiden Methoden bereiteten Chloride das 
gleiche Disaccharin lieferten. 

Dureh die im vorstehenden besprochenen Versuche sowie 
durch die in vorliegender Arbeit bewerkstelligte Uberfiihrung 
der dem festen m-Xyloldisulfochlorid zugrunde liegenden Siure 
in das feste 4, 6-Dibrom-m-xylol, ferner durch die Beobachtung, 
daB dieses Chlorid im Kern nicht bromiert werden konnte — 
unter Annahme der von Wischin aufgestellten Formulie- 
rung wire das von ihm auf dem umgekehrten Wege herge- 
stellte Monobromderivat V zu erwarten gewesen —, erscheint 

‘ 
CHs 
a Nir 





CHs 
SO2Cl1 


die 4, 6-Stellung der Sulfogruppen in der m-Xyloldisulfosiure A 
einwandfrei bewiesen. 

Auch der Befund von Pfannenstill, der eine Saure 
mit der oben angegebenen Stellung der Sulfogruppen (II) aus 
rohem Xylidin auf dem auf S. 240 skizzierten Wege hergestellt 
hat, widerspricht der Annahme der Stellung 4,6 der Sulfo- 
gruppen in der Saéure A nicht. Bei der Chlorierung der aus 





7 J. pr. Ch. 41, 558 (1890). 
8 J. pr. Ch. 42, 110 (1890). 
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240 J. Pollak und F. v. Meissner 


Xylidin erhaltenen, angeblich von der oben besprochenen, auch 
von Pfannenstill hergestellten m-Xyloldisulfosiure A 
verschiedenen Saure erhielt genannter Autor in der Hauptsache 
ein festes Chlorid, dessen in Ather léslicher Anteil einen F. P. 
von 131° hatte, wahrend sich das aus diesem Chlorid bereitete Amid 


in Form kleiner, nahezu kugelrunder Kristalle vom F. P. 235— © 


240° abschied. Das so erhaltene m-Xylol-4, 6-disulfochlorid 


eee 


Pfannenstills zeigt, aus dem gleichen Lésungsmittel ab- 
geschieden, die gleiche Kristallform wie sein angebliches © 


m-X ylol-2, 4-disulfochlorid und auch die Schmelzpunkte der beiden 


weichen voneinander kaum ab. Leider liegt kein Mischschmelz- — 


punkt — die Bedeutung eines solchen war zu jener Zeit noch 
nicht bekannt® — der beiden Disulfochloride vor. Betreffs 
des Amids wire auf den unscharfen Schmelzpunkt zu ver- 
weisen. 

Es ist naheliegend, anzunehmen, da die 4,6-, bzw. 2, 4- 
Disulfosiure Pfannenstills untereinander identisch sind 
und daB seine (aus rohem Xylidin bereitete) m-Xylol-4, 6- 
disulfosiure lediglich noch Verunreinigungen enthielt. Fiir 
diese Folgerung spricht auch die Analogie der besprochenen 
Darstellung mit den von Pollak und Lustig, bzw. Holle- 
man und Choufoer angewendeten Verfahren, nach denen, 
wie gezeigt, das m-Xyloldisulfochlorid A erhalten wurde. 
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%s. H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbin- 
dungen, IV. Aufl., Seite 57. 
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Die m-Xyloldisulfosiure mit der angeblichen 2, 5-Stellung 
der Sulfogruppen (Formel III) erhielt Pfannenstill mit- 
tels Chlorsulfonsiure aus dem Natriumsalz seiner m-Xylol-2- 
sulfosiure, welche er aus den Mutterlaugen der bei der Sulfu- 
rierung von m-Xylol mit Schwefelsiure entstehenden m-Xylol- 
4-sulfosiure isoliert hatte. Bei der Chlorierung dieser Disulfo- 
siure entstand ein Gemenge von zwei Chloriden, einem festen, 
das sich als identisch mit Wischins m-Xyloldisulfochlorid 
erwies, und einem fliissigen, das nur unter gré8ten Schwierig- 
keiten zum Kristallisieren zu bringen war und dann einen 
F. P. von ea. 85° hatte. Das diesem neuen m-Xyloldisulfochlorid 
entsprechende Disulfamid kristallisierte in kleinen, feinen 
Nadeln vom F.P. 230°. Pfannenstill stellte in seiner 
Dissertation die Unterschiede zwischen seiner 2,4- und 2,5- 
Siure wie folgt zusammen: 


2,4-Saure: Chlorid ziemlich schwer léslich in Ather, F. P. 
129°, Amid kristallisiert in langen Nadeln, F. P. 248°. 


2,5-Saure: Chlorid ziemlich leicht léslich in Ather, F. P. 
ea. 85°, erstarrt nur schwierig, Amid kristallisiert in kleinen, 
nahezu mikroskopischen Nadeln, nicht so schwer léslich in 
Wasser wie das obige, F. P. 230°. 


Auch Holleman und Choufoer erhielten bei der 
Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf m-Xylol-2-sulfosiure 
neben dem festen ein fliissiges Disulfochlorid und aus letzterem 
ein Amid vom F. P. 220°. 


In dem neuen Beilstein (4. Auflage) ist die m-X-ylol-2, 5- 
disulfosaure nicht mehr aufgenommen, es scheint, da$ an ihrer 
Existenz aus dem Grunde gezweifelt wurde, weil Moody” 
das Amid (F.P. 95°) der bei der Darstellung dieser Siure als 
Ausgangsmaterial dienenden m-Xylol-2-sulfosiure Jacob- 
sens” fiir ,kein Derivat des m-Xylols, sondern als ein Gemenge, 
das eine betrachtliche Menge von p-Xylolsulfamid enthalt*, er- 
klarte. 


In vorliegender Arbeit wurde das fliissige m-Xyloldisulfo- 
chlorid zunichst bei der Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf das 
Natriumsalz der reinen m-Xylol-2-sulfosdure erhalten, allerdings 
nur als Bruchteil des gleichzeitig entstehenden festen m-Xylol- 
disulfochlorids. Die m-Xylol-2-sulfosiure wurde _ihrerseits 
durch Sulfurierung von 4, 6-Dibrom-m-xylol und darauffolgende 
Entbromierung der so entstandenen 4, 6-Dibrom-m-xylol-2-sulfo- 
siure hergestellt 12, also auf dem auch von Moody anerkann- 
ten Wege. Dieselbe m-Xylol-2-sulfosiure war, wie im Verlaufe 
der vorliegenden Arbeit gezeigt werden konnte, tatsachlich auch 
in den Mutterlaugen des bei der Sulfurierung von m-Xylol bereits 
von Pollak und Lustig erhaltenen m-Xylol-4-sulfosauren 





10 Chem. News. 58, 21 (1888). 
11 Ber. 11, 17 (1878). 
2s, Jacobsen und Weinberg, Ber. 11, 1535 (1878), ferner Moody, l. e¢. 
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Natriums enthalten, da die genannten Autoren bereits seiner- 
zeit aus diesen Mutterlaugen eine Fraktion isolieren und i); 
ein Amid iiberfiihren konnten, welch letzteres bei neuerliche: 
Untersuchung mit dem Amide der auf dem oben beschriebene 
Wege hergestellten Siure durch den Mischschmelzpunkt identi- 
fiziert wurde. 


Die oben besprochenen Beobachtungen beweisen die Exi- 
stenz der zweiten (ein fliissiges Chlorid liefernden) m-Xylol- 
disulfosiure Pfannenstills sowie ihre Zugehorigkeit zum 
m-Xylol, nicht aber die Stellung der Sulfogruppen in derselben. 
Seine SchluBfolgerung, daB der Disulfosdure, die aus beiden 
Monosulfosiiuren entsteht, die Stellung 2,4 und folglich der 
lediglich aus der 2-Monosulfosaiure entstehenden die Stellung 
2,5 zukommen mu8, wurde bereits von Holleman und 
Choufoer bestritten, indem sie das Chlorid der aus der 
2-Sulfosiure (durch Umlagerung) als Hauptprodukt erhaltene: 
Disulfosdure als 4,6-Disulfochlorid erkannten und dem als 
Nebenprodukt sich bildenden fliissigen Disulfochlorid die jetzt 
freigewordene Formel eines m-Xylol-2,4-disulfochlorids zu- 
schrieben. Da die Provenienz der von ihnen in die beiden Di- 
sulfochloride iibergefiihrten m-Xylol-2-sulfosiiure nicht ange- 
geben wird, so erscheint ihre SchluBfolgerung beziiglich der Um- 
lagerung nicht absolut stringent, denn die Entstehung der 4, 6-Di- 
sulfosiure aus einer aus den Mutterlaugen der 4-Monosulfosiiure 
stammenden (folglich immer mit 4-Monosulfosiure verunreinig- 
ten) 2-Sulfosiure ware auch ohne Umlagerung denkbar. 


Beweiskraftig erscheint dagegen die in  vorliegender 
Arbeit gemachte, vorher angefiihrte Beobachtung, daB aus 
reiner, durch Entbromierung von 6-Brom-m-xylol-2, 4-disulfo- 
siure erhaltener m-Xylol-2-sulfosiure neben einer zweiten auch 
die 4, 6-Disulfosiiure entsteht. 


Die von Moody (Il. ¢.) bereits festgestellte Umlagerung 
der m-Xylol-2-sulfosiure in die 4-Saiure wurde in vorliegender 
Arbeit ebenfalls beobachtet, indem die aus reinem m-Xylol-2- 
sulfamid durch Verseifung erhaltene Siure bei neuerlichem 
Chlorieren und Amidieren neben dem 2- auch das 4-Sulfamid 
lieferte. 


Die Umwandlung der 2-Sulfosiure in die 4-Sulfosiure 
stellt wahrscheinlich einen Weg dar, auf welchem aus der 
2-Sulfosiure bei weiterer Sulfurierung mittels Chlorsulfonsaure 
bei 140°, wie sie Pfannenstil] ausgefiihrt hat, die m-Xylol- 
4,6-disulfosiure neben der zweiten, das élige Chlorid liefernden 
Disulfosiure entsteht. 


Die bereits von Holleman und Choufoer angenom- 
mene Konstitution dieser zweiten m-Xyloldisulfosiure ergibt 
sich aus der Tatsache, daB sie, analog behandelt, wie dies vor- 
her bei der m-Xyloldisulfosiure A besprochen wurde, das fliis- 
sige 2, 4-Dibrom-m-xylol lieferte. 
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Einen weiteren, fiir die Umlagerung in Betracht kommen- 
den Weg ergibt die Beobachtung, daB aus reinem, schmelz- 
punktskonstanten m-Xylol-2,4-disulfamid durch Verseifen be- 
reitete m-Xylol-2, 4-disulfosdure, neuerlich chloriert, beide iso- 
mere Disulfochloride lieferte. 

Die angefiihrten Beobachtungen erméglichten es, die Ent- 
stehung der m-Xyloldisulfosiure A oder richtiger gesagt die- 
jenige ihres Chlorids, bzw. Amids nach dem W ischinschen 
Wege (3) aufzuklaren. Bei der W ischinschen Reaktion: 











CHs a CHs 
+ Sa Fy Cai 
aa Fis 
Ms a be ‘Hs \ f lls 
SOsH SOsH 


entsteht wahrscheinlich in Ubereinstimmung mit der urspriing- 
lichen Annahme Wischins die m-Xylol-2, 4-disulfosiure. 
Das zu deren Charakterisierung von ihm dargestellte Amid 
kommt jedoch zweifellos bereits der infolge Umlagerung ent- 
standenen m-Xylol-4,6-disulfosiure zu. Bei der Chlorierung 
der nach dem Wischinschen Wege (3) bereiteten m-Xylol- 
disulfosiure konnte im Verlaufe der vorliegenden Unter- 
suchung neben dem bereits von Wischin auf diesem Wege 
erhaltenen festen 4, 6-Disulfochlorid auch das (offenbar der pri- 
mar entstandenen Disulfosiure zukommende) O6lige Disulfo- 
chlorid gefaBt werden, dessen Identitit mit dem aus der 
m-Xylol-2-sulfosiure erhaltenen 6ligen Disulfochlorid durch den 
Mischschmelzpunkt der Amide festgestellt wurde. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf$ von den ein- 
gangs erwahnten drei Disulfoséuren des m-Xylols nur zwei 
(I und II) sichergestellt erscheinen. 

Die Forme] I, die durch Uberfiihrung der Disulfosiiure in 
das 4,6-Dibrom-m-xylol neuerlich gestiitzt wurde, kommt der 
von Pfannenstill aus Xylidin (Verfahren a), bzw. der von 
Pollak und Lustig (Verfahren b) sowie der von Holle- 
man und Choufoer (Verfahren ec) dargestellten Disulfo- 
siure A zu, ebenso auch dem Einwirkungsprodukte von rau- 
chender Schwefelsiure, bzw. Chlorsulfonsiure auf m-Xylol so- 
wie der aus m-Xylol-4-sulfosiure mittels Chlorsulfonsdure her- 
gestellten Disulfosiure A und dem Hauptprodukte bei der Ein- 
wirkung von Chlorsulfonsiure auf m-Xylol-2-sulfosiure. 

Die Formel I], die dureh Uberfiihrung der Disulfosaiure 
in das 2,4-Dibrom-m-xylol festgestellt wurde, gebiihrt der von 
Pfannenstil]l bei der Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf 
m-Xylol-2-sulfosiure als Nebenprodukt erhaltenen Disulfo- 
siure B. Ferner diirfte die bei der Wischinschen Reaktion 
nach dem Entbromieren verbleibende m-Xyloldisulfosiure auch 
diese Struktur besitzen. Bei der zu ihrer Charakterisierung 
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notwendigen Uberfiihrung in das Amid entsteht allerdings in- 
folge Umlagerung gréBtenteils das Derivat der m-Xyloldisulfo- 
siure A von der Formel I. Eine derartige Umlagerung wurde 
auch bei der Uberfiihrung der m-Xyloldisuifosiure B von der 


Formel II in das Amid beobachtet. 


Die derzeit bezweifelte Bildung von m-Xylol-2-sulfosiure 


bei der Sulfurierung von m-Xylol wurde sichergestellt, ferner 
festgestellt, daB die genannte Sadure bei der Chlorierung’ teil- 
weise in das m-Xylol-4-sulfochlorid iibergeht. 

Da bisher zur Charakterisierung der Sulfosiuren nur die 
Chloride, bzw. Amide dienen, bei deren Darstellung, wie im 
Verlaufe dieser Arbeit gezeigt wurde, Umlagerungen vielfach 
unvermeidlich sind, so kommt beziiglich der Struktur der freien 
Sauren gezogenen Schliissen, insoferne die Chloride nicht in 
guter Ausbeute einheitlich erhalten werden konnten, ein ge- 
wisser Grad der Unsicherheit zu. Versuche, die Sulfosdéuren 
durch Derivate zu charakterisieren, bei deren Darstellung keine 
Umlagerung zu befiirchten ist, sind im Gange. 

Die meisten der im vorstehenden besprochenen Reaktionen 
sind in der nachfolgenden Tabelie zusammengefaBt. 
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1. m-Xylol-4,6-disulfochlorid. 


Fir die im folgenden beschriebenen Zwecke wurde das m-Xylol-4, 6-di- 
sulfochlorid entweder aus m-Xylol (Kahlbaum) oder aus dem entsprechend 
gereinigten Natriumsalz der m-Xylol-4-sulfosiure (s. S. 246) durch Eintragen in 
die siebenfache Menge Chlorsulfonsiure, fiinfstiindiges Erhitzen auf 150—160°, 
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AusgieBen auf Eis, Absaugen, Trocknen auf Ton, Extrahieren mit Schwefel- 
kohlenstoff und Umkristallisieren aus Benzin hergestellt **. F. P. 127—128°. 
Aus den Mutterlaugen des aus m-Xylol-4-sulfosiure erhaltenen Disulfochlorids 
konnten keinerlei organische Nebenprodukte erhalten werden. 


Bei Behandlung von m-Xylol mit rauchender 50% iger Schwefelsiure auf 
dem Wasserbade wahrend vier Stunden, weiterer Aufarbeitung und Chlorierung 
der so erhaltenen Disulfosiure auf dem gewéhnlichen Wege wurden neben den 
Kristallen des festen Disulfochlorids Spuren eines zihfliissigen, lichtbraunen, in 
(ther leicht léslichen Ols gefunden, das ein Amid vom F. P. 134—136° lieferte. 
Dieses erwies sich, wie Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit der betref- 
fenden Verbindung zeigte, als das Amid der m-Xylol-4-sulfosaure. 

Versuche, das m-Xylol-4, 6-disulfochlorid umzulagern, und zwar durch 
trockenes Erhitzen auf 110°, durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure 
auf 100° und durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 130°, fielen, wie er- 
wartet, negativ aus. 


50 g fein pulverisiertes m-Xylol-4, 6-disulfochlorid wurden 
in Ather gelést, einige Kristallchen Jod zugesetzt, unter Kiih- 
lung und Schiitteln tropfenweise 30 g (2 Atom + 10% UberschuB) 
Brom zugesetzt und unter hiufigem Schiitteln stehen gelassen. 
Am zweiten und dritten Tage zeigte sich schwache Brom- 
wasserstoffentwicklung. Nach dem Verfliichtigen des gréBten 
Teiles des Athers kristallisierten groBe Prismen aus, ferner eine 
geringe Menge kleiner Kristalle. Erstere lieferten, aus Benzin um- 
kristallisiert, 42 g vom F. P. 127—129°, deren Mischschmelzpunkt 
mit dem Ausgangsmaterial keine Erniedrigung zeigte. Die kleinen 
Kristalle, in gleicher Weise behandelt und aus Benzin mehrmals 
umkristallisiert, lieferten 0-4 g vom konstanten F. P. 107°, deren 
Misechsehmelzpunkt mit dem nach Jacobsen und Wein- 
berg*™ aus 4,6-Dibrom-m-xylol dargestellten 4,6-Dibrom- 
m-xylol-2-sulfochlorid keine Depression zeigte. Die 
Analyse der vakuumkonstanten Substanz lieferte gleichfalls 
mit obiger Forme] iibereinstimmende Werte. 


5°032 mg : 1°025 mg H,O, 4°892 mg CO,. 
Ber. fiir C,H,O,SCIBr, : H 1°95%, C 26°50%. 
Gef. : H 2°28%, C 26°51%. 


Das m-Xylol-4, 6-disulfochlorid erwies sich also unter die- 
sen Bedingungen als nicht bromierbar. Die Entstehung des 4, 6- 
Dibrom-m-xylol-2-sulfochlorids lieBe sich vielleicht, sofern nicht 
durch die Bromierung eine Eliminierung und Umlagerung ein- 
getreten ist, wohl noch am ehesten aus einer Verunreinigung 
des verwendeten m-Xylol-4, 6-disulfochlorids mit m-Xylol-2-sulfo- 
chlorid erkliren. 


Nach entsprechenden Vorversuchen ** wurden 20 g m-Xy- 
!ol-4, 6-disulfochlorid zwecks Verseifung mit verdiinntem Alko- 
hol zur Trockene verdampft, mit 1:1 verdiinnter Salzsiure auf- 
genommen, auf 60° erwirmt und 24 g Brom tropfenweise wihrend 





%s. Pollak und Lustig, l. e, 
144 Ber. 11, 1535 (1878). 
%s, Datta und Bhoumik, Journ. Am. Chem. Soe. 43, 335 (1921). 
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drei Stunden zuflieBen gelassen, wihrend die Lésung mit eine, | 
mechanischen Riihrer bewegt wurde. Nach dem Zusatz des © 


Broms wurde noch 4 Stunden bei der gleichen Temperatur 
weitergeriihrt, dann iiber Nacht stehen gelassen. Am nichsten 
Tage hatten sich am Boden des Kolbens geringe Mengen eines 
anscheinend vollstindig erstarrten Ols abgesetzt, welches, mehr- 
fach aus Alkohol umkristallisiert, 0-2 g einer Verbindung: voin 


konstanten F. P. 70° lieferte. Ein Mischschmelzpunkt mit aus ~ 


m-Xylol hergestelltem 4,6-Dibrom-m-xylol zeigte keine Er- 
niedrigung. 


2. m-Xylol-2-sulfosaure. 
Pollak und Lustig hatten das fiir die Sulfurierung zur Verwendung 


gelangende m-Xylol seinerzeit folgendermafen gereinigt: Die aus rohem m-Xylo| || 


durch Behandeln mit der gleichen Menge konzentrierter Schwefelsiure in der 


Kialte erhaltene Lésung blieb bis zur Abscheidung eines Kristallbreies stehen. a 
Das aus der durch scharfes Absaugen von den Laugen getrennten rohen | 
m-Xylol-4-sulfosiure hergestellte Natriumsalz wurde viermal aus Wasser umkristal- | 


lisiert, dann durch Destillation mit der dreifachen Menge einer 2:1 verdiinnten 
Schwefelsiure zerlegt und das hiebei erhaltene 0] nach den Angaben von 
Fittig und Velguth'® mit Salpetersiure vom spezifischen Gewicht 1°4 am 
RiickfluBkihler erhitzt, wodurch eventuell noch vorhandenes o-Xylol volistandig 
zerstort, bzw. p-Xylol in Terephthalsiure iibergefihrt wurde. Das von der 
wisserigen Schichte abgetrennte 01 wurde behufs Entfernung der Terephthalsaure 
mit Sodalésung geschiittelt, dann der Wasserdampfdestillation und der zwei- 
maligen Rektifikation unterworfen. 


So gereinigtes m-Xylol wurde bereits von Lustig mit 
der gleichen Menge reiner Schwefelsiure bei gewdéhnlicher 
Temperatur sulfuriert und das Reaktionsprodukt dureh meh- 
rere Tage in Abdampfschalen stehen gelassen, bis das Ganze 
zu einem Kristallbrei (m-Xylol-4-sulfosiure) erstarrt war, der 
scharf abgesaugt wurde. Die Mutterlaugen wurden mit Ba- 
riumearbonat neutralisiert, nach dem Abfiltrieren des Barium- 
sulfats mit Sodalésung umgesetzt und das klare Filtrat frak- 
tioniert zur Kristallisation gebracht. Von 500 g m-Xylol aus- 
gehend, waren so im ganzen aus den Mutterlaugen etwa 25 
Natriumsalz erhalten worden, die iiber das Chlorid in das Amid 
iibergefiihrt wurden. Die erste Fraktion (5g) lieferte ein Amid 
vom F. P. 137° (Amid der 4-Sulfosiure), die beiden letzten (4 und 
16 g) ein Amid, das nach einigem Umkristallisieren einen F. P. 
von ca. 95° hatte. Dieser Schmelzpunkt wies zwar auf das 
Amid der 2-Sulfosaure hin, stimmte jedoch mit demselben nicht 
tiberein. Durch fraktionierte Kristallisation der Natriumsalze 
konnte kein Produkt erhalten werden, welches beim Uberfiihren 
in das Amid ein einheitliches Derivat der 2-Sulfosiure gegeben 
hitte. Wohl aber konnte aus dem von Lustigs Versuchen 
herriihrenden Amidgemenge vom ungefihren F.P. 95° durch 
fortgesetztes Umkristallisieren aus Wasser ein Amid erhalten 
werden, das einen konstanten F.P. von 1141-—-112° zeigte, der 





1% Ann. 148, 10 (1863). 
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also dem des von Moody (I. ¢.) hergestellten m-Xylol-2-sulf- 
amids sehr nahe lag. Um die Identitat dieser beiden Amide 
nachweisen zu kénnen, wurde (nach Moody, baw. Jacobsen 
und Weinberg”) reine m-Xylol-2-sulfosiure aus 4,6-Di- 
brom-m-xylol-2-sulfosiure dargestellt. 


Aus 50g m-Xylol (Kahlbaum) wurden nach Auwers und Traun‘® 83 g rohes 
4, 6-Dibrom-m-xylol, aus diesen nach dreimaligem Umktistallisieren aus Alkohol 
und jedesmaligem Abpressen auf Ton 71 g reines Dibrom-m-xylol vom F. P. 70—71° 
erhalten (Auwers und Traun 69°, Jacobsen und Weinberg 72°). — 65g Dibrom- 
xylol, nach Jacobsen und Weinberg mit rauchender 50% iger Schwefelsiure zwei 
Stunden auf 70—80° erhitzt und weiter verarbeitet, gaben 72 g Natriumsalz der 
4,6-Dibrom-m-xylol-2-sulfosiure. Zur Feststellung der Einheitlichkeit dieses 
Salzes wurden 5 g desselben mittels Phosphorpentachlorids in das Chlorid iiber- 
cefihrt, aus dem nach dem Umkristallisieren aus Ather und Benzin 3°59 vom 
konstanten F. P. 107° (Jacobsen und Weinberg 107°) erhalten wurden. 


Bei dreistiindigem Erhitzen des 4,6-Dibrom-m-xylols mit 
der siebenfachen Menge Chlorsulfonsiure auf 70—80° wurde. 
wie Sehmelzpunkt und Mischschmelzpunkt zeigten, auch das 
soeben besprochene 4, 6-Dibrom-m-xylol-2-sulfochlorid erhalten. 

Das nach Jacobsen und Weinberg bereitete Na- 
triumsalz der 4, 6-Dibrom-m-xylol-2-sulfosiure wurde dann nach 
den Vorsehriften derselben Autoren entbromiert und ein Teil 
der so erhaltenen m-Xylol-2-sulfosiure iiber das Chlorid in das 
Amid vom konstanten F. P. 112—113° iibergefiihrt, dessen Misch- 
schmelzpunkt mit dem eingangs genannten, von Pollak und 
Lustig herriihrenden und weitergereinigten Amid (F. P. 
111—112°) keine Depression zeigte. Aus den Mutterlaugen des 
vorliegenden Amids wurden geringe Mengen eines zweiten 
Amids vom konstanten F. P. 136° erhalten. Es schien demnach, 
daB sich das Natriumsalz der m-Xylol-2-sulfosiure bei Behand- 
lung mit Phosphorpentachlorid teilweise in das Isomere um- 
gelagert hatte. Um dies sicherzustellen, wurden 1:5 g des reinen 
Amids der m-Xylol-2-sulfosiure (F.P. 112—113°) mit alkoholi- 
scher Kalilauge verseift, das so erhaltene Kaliumsalz mit Phos- 
phorpentachlorid in das Chlorid und dieses in das Amid iiber- 
gefiihrt, welches nach Umkristallisieren aus Wasser 0°4 g vom 
konstanten F. P. 112° (2-Sulfamid) gab. Die zur Trockene ver- 
dampften Mutterlaugen dieses Amids lieferten nach mehr- 
fachem Umbkristallisieren aus verdiinntem Alkohol und ver- 
diinntem Ammoniak 0-1—0-2 g vom konstanten F.P. 136—137° 
(4-Sulfamid, wie dies auch der Mischschmelzpunkt zeigte). 


3. m-Xylol-2,4-disulfosiure. 


Versuche zeigten, daB bei Behandlung des Natriumsalzes der 
m-Xylol-2-sulfosiure mit der zehnfachen Menge Chlorsulfonsiure 
bei 50° neben dem festen m-Xyloldisulfochlorid ein farbloses 





” Ber. 11, 1534 (1878). 
% Ber. 32, 3312 (1899). 
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Ol entstand, das in ein bisher nicht zerlegbares Gemenge vou 
Amiden (gré8tenteils anscheinend Monosulfamid) iibergefiihit 
wurde. Wurden 10 g m-xylol-2-sulfosaures Natrium mit 100 , 
Chlorsulfonsaéure bei 80—90° vier Stunden lang behandelt und 


wie iiblich aufgearbeitet, so verblieb nach dem Verdampfen 7% 


der atherischen Lésung ein briunlich gefirbtes festes Chlorid 
neben einem fliissigen roétlichbraunen. Ersteres lieferte 7 + 
m-Xylol-4, 6-disulfochlorid vom konstanten F.P. 128°. Das 6], 
das in Ather und Schwefelkohlenstoff leichter léslich war als 
die Kristalle, wurde von letzteren durch wiederholtes Auflésen 
des Gemenges beider in Ather und Abscheidung der Kristalle, 
bis aus dem Atherauszug nach mehrtigigem Stehen nichts mehr 
auskristallisierte, getrennt. Nun wurde das anscheinend noch 
immer nicht ganz homogene Ol mit wenigen Tropfen Schwefel- 
kohlenstoff extrahiert, wobei viskose Verunreinigungen heraus- 
gelést wurden, schlieBlich das in Schwefelkohlenstoff ungeléste 
Ol in Ather aufgenommen. Das jetzt nach dem Abdunsten des 
Lésungsmittels hinterbleibende, anscheinend homogene 0] 
(12 g) stellte eine honiggelbe, durchsichtige Fliissigkeit etwa 
von der Viskositat des Glyzerins dar. Es zum Kristallisieren 
zu bringen, gelang nicht. Das aus diesem Chlorid erhaltene 
Amid kristallisierte nach mehrfachem Umkristallisieren aus 
verdiinntem Ammoniak und Wasser in Form haarfeiner, nahe- 
zu farbloser Nadeln vom konstanten F. P. 223—224°. Der Misch- 
schmelzpunkt desselben mit dem Amid vom F. P.. 221—223’, 
welches aus dem bei der Wischinschen Reaktion als Neben- 
produkt erhaltenen m-Xyloldisulfochlorid dargestellt worden 
war (s. S. 250), lag bei 219—-222°, wodurch die Identitit der bei- 
den Stoffe erwiesen erscheint. Die Analyse der vakuumkon- 
stanten Substanz lieferte Werte, die mit den fiir ein m-X ylol- 
2,4-disulfamid berechneten iibereinstimmten. 


4°956 mg: 2°010 mg H,O0, 6°624 mg CO, 

5°731 mg : 0°564 cm* N, (26°, 745 mm). 
Ber. fiir C,H,,0,N,8,: C 36°34 %, H 4°58 %, N 10°60 %. 
Gef. : C 36°45 %, H 4°54 %, N 11°01 ». 


Um die Konstitution des fliissigen Disulfochlorids festzu- 
stellen, wurden 11 g zwecks Verseifung mit verdiinntem Alkohol 
zur Trockene verdampft, in 1:1 verdiinnter Salzsiure aufgenom- 
men, auf 40° erwarmt, mit einem mechanischen Riihrer geriihrt 
und 125g Brom iduBerst langsam zugesetzt, wihrend die Tem- 
peratur auf 60°, dann nach 3 Stunden, nachdem alles Brom 
zugesetzt war, auf 70—80° erhdht wurde. Bei letzterer Tem: 
peratur wurde noch ea. 4 Stunden geriihrt. Am nachsten Tage 
hatte sich eine geringe Menge eines zihfliissigen, lichtbraunen 
und undurehsichtigen Ols abgesetzt, das, von der iiberstehenden 
Léosung durel Dekantieren getrennt, mehrfach mit Wasser aus- 
gewaschen und dann in Ather aufgenommen wurde. Der braune 
dlige Atherriickstand gab dann 1:2 gy eines bei 267—269° iiber- 
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vehenden, bei Zimmertemperatur nicht erstarrenden Ols, das 
hei der Destillation Daimpfe von Bromwasserstoff ausstieB. Der 
heobachtete Kochpunkt stimmt mit dem des 2, 4-Dibrom-m- 
xylols (Jacobsen”™ 269°) iiberein. 


Wurden 10 g m-xylol-2-sulfosaures Natrium mit 100 g 
Chlorsulfonsiure durch 5 Stunden jedoch auf 150—160° erhitzt, 
so konnte bei der iiblichen Aufarbeitung lediglich ein festes 
Chlorid (8-5 g) gefaBt werden, neben dem keinerlei Beimengung 
eines 6ligen Produktes zu finden war. 


Der Umstand, da8 das fliissige Chlorid nur bei niedriger 
Sulfurierungstemperatur erhalten wurde, wihrend bei héherer 
ausschlieBlich das feste entstand, lieB auf eine Umwandlung 
des ersteren in letzteres schlieBen. Um diese Umlagerung unter 
Anwendung vollstindig einwandfreien Ausgangsmaterials fest- 
stellen zu kénnen, wurden 2°6 g des aus dem fliissigen Disulfo- 
echlorid dargestellten Amids vom konstanten F.P. 223—224° 
verseift und das so erhaltene Kaliumsalz der Siiure mit Phos- 
phorpentachlorid neuerlich chloriert, wobei sich nach iiblicher 
Aufarbeitung aus der itherischen Lésung neben dem Ole eine 
erhebliche Menge von Kristallen abschied. Diese lieferten, mit 
Ather gewaschen und aus Benzin umkristallisiert, 0-4 g vom 
konstanten F. P. 127°, deren Mischschmelzpunkt mit m-Xylol- 
4,6-disulfochlorid keine Erniedrigung zeigte. 


4,.Versuche mit 6-Brom-m-xylol-2,4-disulfo- 
saure, 


Das nach Beilstein und Wahlforss®® hergestellte 6-Brom-m-xylol gab bei 
der Fraktionierung ca. 85 % Monobromxylol vom K. P. 204—208° (B. u. W. 212°, 
Ernst und Fittig? 203—204°, Kekulé?? 207°5°). Dieses wurde mit rauchender 
50% iger Schwefelsiure bei 100° vier Stunden lang sulfuriert und ein Teil der 
so erhaltenen 6-Brom-m-xylol-2, 4-disulfosiure zur Sicherstellung ihrer Einheit- 
lichkeit in das Chlorid iibergefiihrt, das, aus Benzin umkristallisiert, einen kon- 
stanten F. P. von 159° (Wischin, 1. c. 160°) zeigte. 


20 g 6-brom-m-xylol-2, 4-disulfosaures Natrium wurden mit 
konzentrierter Salzsiure im Rohre zundchst allmihlich bis auf 
150°, dann 5 Stunden auf 150—160° erhitzt. Das aus dem briun- 
lich gefarbten Rohrinhalt erhaltene Atherextrakt lieferte ein 
schwach briunlich gefairbtes Ol, von dem bei fraktionierter De- 
stillation 3°8 g zwischen 203 und 208° iibergingen, welche stark 
schleimhautreizend wirkten. 


Die Kochpunkte der drei isomeren Monobrom-m-xylole sind in der Litera- 
tur wie folgt angegeben : 

2-Brom-m-xylol: 206°. 

5-Brom-m-xylol : 204°. 





19 Ber. 21, 2825 (1888). 
2 Ann. 133, 46 (1865). 
21 Ann. 139, 186 (1866). 
22 Ann. 137, 186 (1866). 
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4-Brom-m-xylol 207°, 203—204°, 212°, 207°5°, 205°, 2032049, — Ober | 


sonstige Eigenschaften findet sich nur beziiglich des 4-Brom-m-xylols die Pe- 
merkung, dafi es heftig triinenerregend ist. 


Um das vorliegende Bromxylol zu identifizieren, wurde 7 


es nach Weinberg*®” in das von ihm sowohl aus 4-Brom-)- 
xylol als auch aus m-Xylol-4-sulfosdure erhaltene 4-Brom-;)/- 
xylol-6-sulfochlorid vom F.P. 58—60° (Weinberg 61°) iiber- 
gefiihrt. 

30 g 6-brom-m-xylol-2, 4-disulfosaures Natrium wurden nach 
Wischin (Il. ¢) mit Zinkstaub und Ammoniak reduziert, 
die so erhaltene m-Xyloldisulfosiure mittels Phosphorpenta- 
chlorids bei 110—120° in ihr Chlorid iibergefiihrt, das Phosphor- 
oxychlorid bei 130° abdestilliert, das Chlorid gewaschen, in 
Ather gelést, getrocknet und filtriert. Nach dem Verdunsten 
des Lésungsmittels hinterblieb eine Kristallmasse (14 g), dic 
mit einem lichtbraunen viskosen OO] verunreinigt war. 
W ischin untersuchte das Chlorid nicht niher, sondern fiihrte 
es sofort in das Amid iiber. Das in Ather leichter lésliche 0! 
wurde durch wiederholtes Auflésen in genanntem Lésungs- 
mittel und Auskristallisierenlassen des festen Anteiles von 
diesem getrennt, hierauf, wie auf S. 248 beschrieben, weiterge- 
reinigt und in das Amid (03 g) iibergefiihrt, das mit dem auf 
genannter Seite beschriebenen Produkt durch einen Misch- 
schmelzpunkt identifiziert werden konnte. Die iiberwiegende 
Menge des m-Xyloldisulfochlorids (9 g) stellte, aus Schwefel- 
kohlenstoff und Benzin umkristallisiert, wie dies der Misclh- 
schmelzpunkt zeigte, reines m-Xylol-4, 6-disulfochlorid vom kon- 
stanten F.P. 128° dar. 


Vorliegende Untersuchung wurde durch eine Anfrage der 
Redaktion des Beilstein-Erginzungs-Werkes veranlaBt. 





23 Ber. 11, 1062 (1878). 
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erhalten und dieses zunichst auch in das Tribenzoyl- und das 
Pikrylderivat iibergefiihrt. Letzteres wurde nach der Methode 
von Mauthner*‘ in das Phenoxthin III. verwandelt, ein wei- 
terer Beweis fiir die schon durch die Sulfonylidbildung*® nach- 

4 gewiesene o-Stellung eines der beiden schwefelhaltigen Substi- 
r - tuenten zum Hydroxyl. Die zur Hydroxylgruppe p-stindige, 
durch den Pikrylrest substituierte Mereaptogruppe ging bei 
der Phenoxthinbildung unter Abspaltung des Pikrylrestes in die 
Disulfidgruppe iiber. Dieses Phenoxthindisulfid lieB sich mit 
Schwefelnatrium reduzieren und farbte dann Baumwolle, wenn 
auch sehr sehwach, doch deutlich rétlichbraun an, hatte also 
bereits Schwefelfarbstoffeigenschaften. Es scheint also nicht 
nur der Thiazinring, sondern auch sein Sauerstoffanalogon 
(O statt N), der Phenoxthinring als Baustein fiir die Schwefel- iy 
farbstoffe, insbesondere fiir die aus stickstofffreien aromatischen 
Hydroxylverbindungen durch Schwefelung entstehenden, in 
Betracht zu kommen. Bei der reduzierenden Acetylierung des 
m-Kresoldisulfochlorids wurde das Triacetylderivat des m-Kre- 
soldimereaptans erhalten. Das m-Kresoltrisulfochlorid * konnte 


Von 
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- Jakob Pollak und Eugen Riesz 

/e]'- | Aus dem Laboratorium fiir Chemische Technologie der Universitat Wien " 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1928) 

ich | 

rt, Neben Aminothiophenolen, iiber welche vor kurzem in 

ta- @ dieser Zeitschrift berichtet wurde’, haben auch die Oxythio- 

Or- GF phenole als Zwischenprodukte bei der Herstellung schwefel- 

In @ haltiger Farbstoffe Interesse. Die Oxythiophenole schienen nun 

el @% aus den im hiesigen Laboratorium mittels Chlorsulfonsiiure 

lie @ hergestellten aromatischen Oxysulfochloriden leicht zugiinglich 

ir. @ zu sein. Im folgenden wird iiber die Darstellung und die Deri- 

‘te | vate der Mereaptane der Kresole und des Resorcins berichtet. 

0! Die Reduktionen der Sulfochloride zu den Mereaptanen 
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S- wurden im allgemeinen in wisserig-acetonischem Medium mit A 

a 5 Zink und Schwefelsiure durchgefiihrt und verliefen in den a 

4 § imeisten Fallen mit guter Ausbeute. So wurde aus o-Kresol- a 

’ ®@ disulfochlorid? das Dimereaptan I. hergestellt und durch das ; 

e 5 Tribenzoyl- und das Pikrylderivat charakterisiert. ‘ 
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1 Monatsh. f. Ch. 49, 213 (1928). 

? Monatsh. f. Ch. 46, 386 (1925). 4. 
3 Monatsh. f. Ch. 46, 389 (1925). a 
4 Ber. 38, 1411 (1905); Ber. 29, 1340 (1906). rH 
5 Monatsh. f. Ch. 46, 391 (1925). 
® Monatsh. f. Ch. 46, 392 (1925), 
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zum m-Kresoltrimercaptan IV. reduziert werden, dessen Tetra- 
acetylderivat bei der reduzierenden Acetylierung des Trisulfo- 


echlorids entstand. 
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p-Kresoldisulfochlorid‘ lieferte bei der Reduktion das 
Dimercaptan V., welches in sein Trimethyl-, Triacetyl-, Tri- 
benzoyl- und Pikrylderivat iibergefiihrt wurde. Letzteres lie’ 
sich auch in ein Phenoxthinderivat umwandeln. SchlieBlich 
wurde auch noch das Chloressigsiurederivat des Dimercapto- 
p-kresols hergestellt. 
¥ 


Aus Resorcindisulfochlorid * wurde das Dimerecaptoresor- 
cin VI. hergestellt und durch das Bleisalz, das Monochloressig- 
siurederivat, die Carbaithoxyverbindung und den Tetramethyl- 
ather charakterisiert. Letztere Verbindung konnte mit dem 
bereits von Pollak und Wienerberger® aus dem m-Di- 
methoxybenzol iiber das entsprechende Disulfochlorid herge- 
stellten Tetramethyldimercaptodioxybenzol dureh den Misch- 
schmelzpunkt identifiziert werden. Aus dem Dimercaptoresor- 
cin wurde ferner das Pikrylderivat hergestellt und dieses in 
das Phenoxthin VII. iibergefiihrt. Bei der reduzierenden Ace- 
tylierung des Resorcindisulfochlorids wurde das Tetraacetyl- 
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dimercaptoresorcin erhalten. 





7 Monatsh. f. Ch. 46, 394 (1925). 
8 Monatsh. f. Ch. 46, 499 (1925). 
® Monatsh. f. Ch. 35, 1489 (1914). 
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Bei der Reduktion des Resorcintrisulfochlorids entstand 
das Trimereaptoresorecin VIII., welches als Bleisalz isoliert 
wurde. Das Pentaacetyltrimercaptoresorcin wurde bei der redu- 
zierenden Acetylierung des Resorcintrisulfochlorids erhalten. 


VIII 
SH 


HO , OH 


os ren 


A 


Versuchsteil. 


I. Derivate des o-Kresols. 
Bearbeitet von Rudolf Feiks. 


20 g o-Kresoldisulfochlorid *® (F. P. 85—86°) wurden in acetonischer Lé- 
sung mit Zink und Schwefelsiiure 1:1 unter Anwendung eines 10% igen Uber- 
schusses erst bei Zimmertemperatur, dann unter Erwiirmen am Wasserbade re- 
duziert. Durch das Reaktionsgemisch wurde sodann Wasserdampf geleitet, wobei 
nach vollkommenen Ubertreiben des Acetons eine milchig getriibte Fliissigkeit 
iiberdestillierte, aus der nach dem Abkiihlen und Stehenlassen sich das Mer- 
captan in Form schéner, grofer kristalliner Tafeln (11 g) abschied, die in heifem 
Wasser und den meisten organischen Lésungsmitteln leicht léslich waren. Nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Benzin wurden schneeweife, kleine Tafeln 
erhalten, deren konstanter Schmelzpunkt bei 51° lag. Die Ausbeute an reinem 
Produkt betrug zirka 8 g. Beim Versetzen der alkoholischen Lésung mit Eisen- 
chlorid entstand eine rotviolette Firbung, mit Bleiacetat wurde ein gelbrot ge- 
firbtes Bleisalz erhalten. 

Die Analysen der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz ge- 
brachten Substanz ergaben Werte, welche mit den fir die Formel C,H,OS, eines 
Dimercapto-o-kresols (I) berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


0°1587 g Substanz: 0°2862 g CO,, 0°0634 g H,O 
1543 g z 0°2720 g CO,, 0°0646 g H,O 
0°1354 g - 0°3679 g BaSQ,. 
Ber. fiir C,H,OS,: C 48°78; H 4°68; S 37°25. 
Gef.: C 49°18, 48°47; H 4°47, 4°71; S 37°32. 


2 g Dimercapto-o-kresol wurden in 40 cm? 10 % iger Kalilauge gelést, mit 
der berechneten Menge Benzoylchlorid versetzt und zirka 1 Stunde auf der 
Maschine geschiittelt. Das Reaktionsprodukt schied sich als weifer, dicker Sirup 
ab, der nach Dekantieren der Flissigkeit an der Luft bald erstarrte. Das in den 
gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln ziemlich leicht lésliche Produkt 
wurde aus Benzin zweimal umkristallisiert, wobei Kristalldrusen vom kon- 
stanten Schmelzpunkt 96° erhalten wurden. Die Eisenchloridreaktion verlief 
negativ. Die Ausbeute an reinem Produkte betrug 1°6 g. 

Die Analysen der im Vakuum itiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergaben Werte, welche mit den fiir die Formel C,,H,,0,8, eines T ri- 
benzoylderivats des Dimercapto-o-kresols berechneten in guter 
Ubereinstimmung standen. 


0°1364 g Substanz: 0°3467 g CO,, 0°0503 g H,O 
012289 6, 0°1185 g BaSQ,. 

” Monatsh. f. Ch. 46, 386 (1925). 
Monatshefte fiir Chemie, Band 50 
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Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 69°38: H 4°16; S 13°24. 
Gef.: C 69°32; H 4°13; S 13°25. 


2 g Dimercapto-o-kresol wurden in 100 em* Alkohol gelést und dann mit 
einer Lésung von 3°6g Pikrylchlorid in 80 cm* Alkohol versetzt und zirka 
4 Stunden am Wasserbad erwiirmt. Nach dem Erkalten schieden sich orange- 
farbige Kristalle ab, die in Wasser und den gebriuchlichen organischen Lisungs- 
mitteln sehr schwer léslich waren. Durch éfteres Umkristallisieren aus sehr viel 
Eisessig wurden schéne, nadelférmige, orangerote Kristalle (1 g) erhalten, welche 
sich beim Erhitzen unter Verpuffen zersetzen. Beim Versetzen der alkoholischen 
Lésung mit Eisenchlorid trat Rotviolettfarbung auf. 


Die Analyse der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergab einen N-Wert, welcher mit dem fiir ein Dipikrylderivat 
des Dimercapto-o-kresols von der Formel C,,H,,0,,N,S, berechneten in 
guter Ubereinstimmung stand. 


0°1250 g Substanz: 15°15 cm* N (16°, 734 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,,N,8,: N 14°14. 
Gef.: N 13°83. 


1 g Pikrylderivat des Dimercapto-o-kresols wurde mit 50 em? Alkohol 
versetzt und mit der doppelmolaren Menge Atzkali, welche ebenfalls in Alkoho! 
gelést war, am Wasserbade einige Stunden erhitzt. Es schied sich ein rot- 
braunes, in allen organischen Lésungsmitteln und auch in Lauge unlisliches Pro- 
dukt aus, offenbar das Phenoxthinderivat, welches bisher nicht weiter ge- 
reinigt werden konnte. 

7 g o-Kresoldisulfochlorid wurden mit einem Gemenge von 30 g Zink und 
15 g Essigsiureanhydrid sowie 20 g wasserfreiem Natriumacetat und 150 em: 
Eisessig tiber freier Flamme vier Stunden zum Sieden erhitzt, sodann filtriert 
und das Filtrat in viel Wasser ausgegossen. Es entstand hiebei eine milchige 
Triibung, aus welcher sich nach einiger Zeit ein dickes, gelblichweiBes Ol ab- 
schied, welches ausgeiithert wurde. Aus der mit wasserfreiem Glaubersalz ge- 
trockneten itherischen Lisung hinterblieb nach Abdampfen des Athers wieder 
ein schwach gelb gefirbtes Ol, welches in den meisten organischen Lésungs- 
mitteln leicht léslich war und aus keinem kristallisiert erhalten werden konnte. 
Ein wasserklares Produkt wurde sowohl aus niedrig siedendem Petrolither als 
auch aus einem Alkohol-Wassergemisch nach tagelangem Stehen erhalten. Die 
alkoholische Lisung desselben ergab mit Eisenchlorid keine Verfirbung; es 
stellt offenbar das sehr tief schmelzende Triacetylderivat des Dimer- 
capto-o-kresols dar. 


Il. Derivate des m-Kresols. 
Bearbeitet von Rudolf Feiks. 


20 g m-Kresoldisulfochlorid *1 (Fp. 84—89°) wurden analog wie das 0-Derivat 
in acetonischer Lésung mit Zink und Schwefelsaure reduziert und das Mercaptan 
ebenfalls mit Wasserdampf iibergetrieben. Das sich beim Abkiihlen an den 
Wanden in kristallinischer Form abscheidende Produkt (11 g) bildet mit Blei- 
acetat ein gelb-rotes Bleimercaptid, ist in heiSem Wasser und den itiblichen 
organischen Lésungsmitteln leicht léslich und gibt beim Versetzen mit Eisen- 
chloridlésung die typische Hydroxylreaktion. Das Produkt wurde aus Benzin 
zweimal umkristallisiert und lieferte groBe farblose Blattchen vom konstanten 
Fp. 69°. Die Ausbeute an reinem Produkt betrug zirka 9 g. 


Die Analysen der im Vakuum iiber Chlorcaleium zur Konstanz gebrachten 





11 Monatsh. f. Ch. 46, 389 (1925). 
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Substanz ergaben Werte, welche mit den fiir die Formel C,H,OS, (II) eines 
Dimercapto-m-kresols berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


0:1552 g Substanz: 0°2793 g CO,, 0°0696 g H,O 
(0° 1534 g » 0°2740 g CO,, 0°0652 g H,O 
0°1298 g ms 0°3534 g BaSQ,. 
Ber. fiir C,H,OS,: C 48°78; H 4°68; S 37°25. 
Gef.: C 49°08, 48°71; H 5°02, 4°76; S 37°39. 


2 q Mercaptan wurden in 40 cm*® 10%iger Kalilauge geliést, mit der 
theoretisch berechneten Menge Benzoylchlorid versetzt und mehrere Stunden 
auf der Maschine geschiittelt. Nach beendeter Reaktion schied sich das Produkt 
halbfest aus und erstarrte nach Dekantieren der Fliissigkeit. Nach dem Trocknen 
auf einem Tonteller wurde die Verbindung aus Benzin in schénen Stibchen er- 
halten. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzin verblieben iiber 1 g 
eines reinen Produktes vom konstanten Schmelzpunkte 120°. Die Substanz gab 
mit Eisenchlorid keine Farbung, was darauf hinwies, dafi auch die Hydroxy!- 
eruppe durch den Benzoylrest substituiert worden war. 


Die Analysen der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergaben Werte, welche mit den fiir ein Tribenzoylderivat des 


Dimercapto-m-kresols von der Formel C,,H,,0,8, berechneten in guter 


Ubereinstimmung standen. 


(1547 g Substanz: 0°3932 g CO,, 0°0525 g H,O 
(°1205 g : 0°1160 g BaSO,. 


Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 69°38; H 4°16; § 13°24. 
Gef.: C 69°32; H 3°80; § 13°21. 


Eine alkoholische Lésung von 2 g des Dimercapto-m-kresols wurde mit 
einer alkoholischen Lésung von 3°6 Pikrylchlorid vereinigt und zirka vier Stunden 
am Wasserbad erwirmt. Schon wihrend des Siedens schieden sich orangefarbige 
feine Nadeln ab, die nach dem Erkalten abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und 
aus Eisessig umkristallisiert wurden. Hiebei wurden prichtige orangegelbe 
Nadeln erhalten, die sich beim Erhitzen zersetzten. Die Ausbeute an reinem 
Produkt betrug 1 5g. Beim Versetzen einer Lésung der Substanz mit Eisen- 
chlorid trat Rotviolettfirbung auf. 

Die Analyse der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergab einen N-Wert, welcher mit dem fiir ein Dipikrylderivat 
des Dimercapto-m-kresols von der Formel C,,H,,0,,N,8, berechneten in 
guter Ubereinstimmung stand. 


0°1019 g Substanz: 12°8 cm® N (16°, 734 mm). 


Ber. fiir C,,H,,0,,N,S,: N 14°14. 
Gef.: N 14°33. 


2g Pikrylderivat wurden mit 100 cm* Alkohol versetzt und erwirmt, 
dann die doppelmolare Menge Atzkali, ebenfalls in Alkohol gelést, langsam hin- 
zugefiigt und zwei Stunden am Wasserbade am RiickfluBbkihler erwarmt. Hiebei 
fiel ein dunkelroter Niederschlag aus, welcher abfiltriert und mehrmals mit 
Alkohol nachgewaschen wurde. Er ist in fast allen organischen Lésungs- 
mitteln, Wasser und Lauge unléslich. Aus viel Eisessig konnte jedoch das 
Produkt in Form dunkelroter unregelmafiger Kristalle erhalten werden, die 
sich beim Erhitzen unter Verpuffen zersetzen. Ein Versuch, sie mit Schwefel- 
natrium und Alkali in Lésung zu bringen, verlief positiv, was auf die An- 
wesenheit einer Disulfidgruppe hinwies, und Baumwolle wurde aus dieser Liésung 
nach der Reoxydation an der Luft in schwach rotbraunen Ténen angefirbt. 
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Die Analyse der im Vakuum tiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachtey 
Substanz ergab einen N-Wert, welcher mit dem fiir die Formel C,,H,,0,,N,S, 
eines Disulfids des 2,4-Dinitro-7-methyl-dibenzophenoxthin-§- 
mercaptans (III) berechneten in guter Ubereinstimmung stand. 


5°609 mg Substanz: 0 414 cm* N (17°, 746 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,.N,8,: N 8°36. 
Gef.: N 8°53. 


7g m-Kresoldisulfochlorid wurden analog wie beim o-Derivat angegeben 
der reduzierenden Acetylierung unterworfen. Nach dem Eingiefen in Wasser 
schied sich in diesem Falle das Reaktionsprodukt in kristalliner Form ab (6 ,)). 
Das in Wasser schwer, in den meisten organischen Lésungsmitteln ziemlic) 
leicht lésliche Produkt wurde aus Leichtbenzin umkristallisiert, wobei farblose 
Blittchen vom konstanten Fp. 56° erhalten wurden (3°5 g). Die EiSenchlorid- 
reaktion blieb aus, was darauf hinwies, daf auch die Hydroxylgruppe acetyliert 
worden war. 

Die Analysen der itiber Chlorcalcium im Vakuum zur Konstanz ge- 
brachten Substanz lieferten Werte, welche mit den fiir die Formel C,,H,,0,5, 
eines Triacetyl-dimercapto-m-kresols berechneten in guter Uber- 
einstimmung standen. 


0°1519 g Substanz: 0°2902 g CO,. 0°0664 g H,O. 
0°1205 g " 0 1905 g BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 52°32; H 4°73; S 21°50. 
Gef.: C 52°10; H 4°89; 8 21°71. 





10 g m-Kresoltrisulfochlorid ** (Fp. 151°) wurden in 40 cm* Aceton gelist 
und mit einem 10%igen UberschuB der berechneten Menge Zink und Schwefel- 
siure (1:1) reduziert. Nach beendeter Reduktion, die zum Schlufe unter Er- 
warmen am Wasserbade ausgefiihrt wurde, wurde durch das Reaktionsgemisch 
Wasserdampf geleitet, wobei nach Uberdestillieren des Acetons eine milchige 
schwach gelb gefirbte Flissigkeit tiberging. Das anfangs sehwach gelblich ge- 
farbte Destillat, dessen Gelbfirbung — ein Zeichen der Oxydation zum Di- 
sulfid — schon nach kurzer Zeit zunahm, wurde mit Ather ausgeschiittelt, dic 
atherische Lésung mit wasserfreiem Glaubersalz getrocknet und sodann der 
Ather unter Luftabschlu8 abdestilliert, wobei ein dunkelgelb gefairbtes 01 zuriick- 
blieb, welehes in warmem Wasser und den iiblichen organischen Lisungsmitteln 
sehr leicht léslich war. Es wurde aus niedrig siedendem Petrolither um- 
kristallisiert, wobei gelbstichige Nadeln vom konstanten Fp. 35—36° erhalten 
wurden. Die Ausbeute an diesem reinen Produkt betrug 0°4 g. Die Eisenchlorid- 
reaktion und die Bleiacetatprobe verliefen positiv. 

Die Analysen der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergaben Werte, welche mit den fiir die Formel C,H,OS, (IV) eines 
Trimercapto-m-kresols berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


0°1539 g Substanz: 0°2337 g CO,, 0°0562 g H,O 
0°1176 g f 0°4039 g BaSO,. 
Ber. fiir C,H,OS,: C 41°16; H 3°95; S 47°08. 
: Gef.: C 41°41; H 4°09; S 47°17. 
7 g m-Kresoltrisulfochlorid wurden mit einem Gemenge von 30 g Zink. 
75 g Essigsiureanhydrid, 20 g wasserfreiem Natriumacetat und 150 cm Kisessig 


vier Stunden iiber freier Flamme zum Sieden erhitzt. Darnach wurde das Re- 
aktionsgemisch filtriert und in viel Wasser gegossen. Die anfangs schwach 


12 Monatsh. f. Ch. 46, 392 (1925). 
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Uber Oxythiophenole I 257 
milchig getriibte Lésung wurde allmahlich unter Kristallabscheidung ganz klar. 
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzin wurden glinzende farblose kleine 
Blattchen vom konstanten Schmelzpunkt 76° erhalten (2°6 g), die beim Ver- 
setzen mit Eisenchlorid keine Verfirbung zeigten. 


Die Analysen der itiber Chlorcalecium im Vakuum zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergaben Werte, welche mit den fiir ein Tetraacetyl-trimercapto- 
»-kresol von der Formel C,,H,,0,8, berechneten in guter Ubereinstimmung 
standen. 

0:1077 g Substanz: 0°1903 g CO,, 0°0419 g H,O 
0°1209 g u 0°2289 g BaSQ,. 

Ber. fiir C,,H,,0;8,: C 48°34; H 4°33; S 25°84. 

Gef.: C 48°19; H 4°35; S 26°00. 








































Ill. Derivate des p-Kresols. 
Bearbeitet von Franz Pilpel. 


5 g p-Kresoldisulfochlorid ** (Fp. 105°) wurden in acetonischer Lisung 
unter allmahlicher Zugabe von 10g Zinkstaub und 50 cm* Schwefelsiure 1:1 
bei Au®enkithlung reduziert. Der Kolbeninhalt wurde hierauf einer Wasser- 
dampfdestillation unterworfen, wobei das Mercaptan als gelbliches 01 iiberging . 
und bald zu farblosen Kristallen erstarrte. Dieselben wurden aus Petrolither a. 
umkristallisiert, worauf der konstante Fp. bei 48° lag. Die alkoholische Liésung 
wurde durch Ferrichlorid zunichst blaugriin gefarbt und schied dann einen 
weiBen Niederschlag, offenbar das Disulfid ab. 


Die Analysen der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergaben Werte, welche mit den ftir die Formel C,H,OS, eines 
Dimercapto-p-kresols (V) berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


0°1515 g Substanz: 0°2702 g CO,, 0°0618 g H,O 

0°12839g  , 0°2285 9 CO,, 0:0539 g H,O " 

0712909  , 0°3510 9 BaSO,. | 
; 


Tp se Shi ier Leona = 
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Ber. fiir C,H,OS,: C 48°78; H 4°68; S 37°25. 
Gef.: C 48°66, 48-59; H 4°57, 4°70; S 37°37. 


1°5 g Mercaptan wurden in 20 cm’ 2n. Kalilauge gelést, allmahlich mit 

4°g Dimethylsulfat versetzt und bis zur Zersetzung des iiberschiissigen Di- 
methylsulfats geschiittelt. Das ausgeschiedene Produkt wurde mit Wasser ge- | 
waschen und aus Alkohol umkristalliert, worauf es den konstanten Fp. 77° zeigte. he 
{ 

j 


Die Analysen der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergaben Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,,OS, eines Tri- 
methyldimercapto-p-kresols berechneten in guter Ubereinstimmung 


standen. 1) 
0°1114 g Substanz: 0°2284 g CO,, 0°0638 g H,O | i 
0°1409 g ts 0°2881 g CO,, 0°0836 g H,O ae 


()' 1236 g . 0°2706 g BaSO, . 
0°2715g  ,  0°5057g AgCl*. | 
Ber. fiir C,,H,,08, : C 56°02; H 6°59; S 29°92; CH, 21°04. 

Gef.: C 55°93, 55°78; H 6°41, 6°64; S 30°07; CH, 19°53. f 
7. 

1% Monatsh. f. Ch. 46, 394 (1925). | 
14 Mit der Zeiselschen Methoxylbestimmung gleichzeitig wurden auch nach fy 
t 








dem von O. Sachs und M. Ott (Monatsh. f. Ch. 47, 389, 1926) modifizierten Verfahren 
von J. Pollak und A. Spitzer (Monatsh. f. Ch. 43, 65, 1922) die Methylgruppen 
der Methylmercaptoreste bestiramt. 
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1°5 g Mercaptan wurden mit 10 g Essigsiiureanhydrid eine Stunde in 
Wasserbad erhitzt, das Reaktionsgemisch hierauf in Wasser gegossen und his | 
zur Zersetzung des Essigsiiureanhydrids stehen gelassen, die ausgeschiedene | 


Kristallmasse mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert, worau{ 


der konstante Fp. bei 98° lag. 

Die Analysen der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachiten 
Substanz ergaben Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,,0,8, eines T ri- 
acetyldimercapto-p-kresols berechneten gut iibereinstimmten. 


0°1973 g Substanz: 0°3779 g CO,, 0°0685 g H,O 
0°1376 g J 0°2649 g CO,, 0°0576 g H,O 
0°1342 g > 0°2124 g BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 52°32; H 4°73; S 21 50. 
Gef.: C 52°25, 52°52; H 4°91, 4°68; S 21°74. 


1°59 Mercaptan wurden mit 20 cm*2n. Kalilauge gelist, mit 4 g Benzoy|- 
chlorid versetzt und bis zur Zersetzung des iiberschiissigen Benzoylchlorids ge- 
schiittelt. Das ausgeschiedene Benzoylderivat wurde mit Wasser gewaschen und 
aus Alkohol umkristallisiert, worauf der konstante Fp. bei 138° lag. 

Die Analysen der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergaben Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,,.0,8, eines Tri- 
benzoyldimercapto-p-kresols berechneten in guter Ubereinstimmung 
standen. 


0°1063 g Substanz: 0°2707 g CO,, 0°0380 g H,O 
0°1148 g . 0°2910 g CO,, 0°0438 g H,O 
0°1738 g * 0°1700 g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 69°38; H 4°16; S 13°24. 
Gef.: C 69°47, 69°15; H 4°00, 4 27: S 13°43, 


1°5g Mercaptan wurden in der theoretisch berechneten Menge Atz- 
natron gelést und mit einer durch Soda neutralisierten, méglichst konzentrierten 
wasserigen Lésung von 2g Monochloressigsiiure versetzt und unter Riickfluf'- 
kiihlung 6 Stunden am Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsgemenge wurde nun 
in Essigsiure ausgegossen und bis zur beginnenden Kristallisation eingedampft. 
Nach dem Erkalten wurde der entstandene Kristallbrei abgesaugt und mit 
wenig kaltem Wasser nachgewaschen. Die wisserige Lisung der Substanz wird 
durch Ferrichlorid blau, die alkoholische Lésung griin gefirbt. Nach dreimaligem 
Umkristallisieren aus Wasser zeigte die Substanz schlieBlich den konstanten 
Fp. von 139°. 

Die Analysen der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergaben Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,,0,S, eine Di- 
(carboxymethylmercapto)-p-kresols berechneten in guter Uberein- 
stimmung standen. 


0°1438 g Substanz: 0°2412 g CO,, 0°0581 g H,O 
0°1073 g # 0°1805 g CO,, 0°0418 g H,O 
0°1474 g . 0°2419 g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 45°81; H 4°20; S 22°24. 
Gef.: C 45°76, 45°80; H 4°52, 4°36; S 22°54. 


1 g Mercaptan und 1°49 Pikrylchlorid wurden in wenig Alkohol gelist 
und die vereinigten Lésungen am Wasserbad unter RiickfluBkihlung zwei Stunden 
erhitzt. Hierauf wurde von einem entstandenen dunklen Harz abgegossen und 
mit Wasser gefillt. Das Harz wurde wiederholt mit heiBem Alkohol ausgezogen 
und diese Lésung ebenfalls mit Wasser gefillt. Der abgeschiedene Niederschlag, 
eine gelbe amorphe Masse, die nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte, 
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wurde zur Reinigung in Eisessig gelést, mit Wasser gefallt und dieses Ver- 
‘fahren wiederholt. Die Substanz zersetzt sich bei 109° ohne zu schmelzen. 

Die im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Gewichtskonstanz getrocknete 
Substanz gab Analysenwerte, welche mit den fiir die Formel C,,H,,0,,N,S, eines 
Dipikrylderivats des Dimerkapto-p-kresols berechneten in Uber- 
einstimmung standen. 


0:1097 g Substanz: 0°1554 g CO,, 0°0176 g H,O 
0°1203 g . 14°8 cm? N (15°, 748 mm) 
0:1537 g S 0°1182 g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,,N,8,: C 38°38; H 1° N 14°14; S 10°79. 
Gef.: C 38°65; H 1° N 14°25; S 10°56. 
Beim Behandeln des Pikrylderivats mit alkoholischer Lauge entstand ein 


alkaliunlislicher rotbraun gefiirbter Kérper, der sich jedoch in Schwefelnatrium- 
lisung lést und offenbar ein Phenoxthindisulfid darstellt. 


70; 
79: 


IV. Derivate des Resoreins,. 


Bearbeitet von Walter Frankfurther. 


10g vorher feinst verriebenes Resorcin-4, 6-disulfochlorid*® wurden in 
acetonischer Lisung mit tiberschtissigem Zinkstaub und Schwefelsiure erst vor- 
sichtig unter Aufenkiihlung reduziert, schlieBlich am Wasserbad einige Zeit 
erwirmt. Das ganz klare Reduktionsgemisch wurde nach beendeter Reaktion, 
da bei der Wasserdampfdestillation nur sehr wenig Mercaptan iiberging, vom 
iiberschiissigen Zink durch Filtration getrennt und mit Kochsalzlésung versetzt, 
wobei sich das Mercaptan élig abschied und durch Dekantieren leicht getrennt 
werden konnte. 

Das Mercaptan ist leicht léslich in Schwefelkohlenstoff, Ather, Alkohol, 
Benzol, schwerer in Wasser und Petrolither, konnte jedoch nicht in festem Zu- 
stand, sondern immer nur als Ol gefaBt werden und gibt beim Versetzen der 
iitherisch-alkoholischen Lésung mit Ferrichloridlésung eine auf das Vorhandensein 
von Hydroxylgruppen hinweisende dunkelviolette Fiarbung. 

Die alkoholische Lésung des Mercaptans lieferte, mit Bleiacetat versetzt, 
einen dottergelben, flockigen Niederschlag, der im Wasser unléslich war und 
aus Eisessig in gelben Blittchen kristallisierte. 

Die Analyse der iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum zur Konstanz ge- 
brachten Substanz lieferte einen Pb-Wert, der mit dem fiir ein Bleisalz 


des Dimercaptoresorcins (VI) von der Formel C,H,O,8,Pb berechneten 
gut tibereinstimmte. 


0°1122 g Substanz: 0°0906 g PbSO,,. 
Ber. fiir C,H,O,8,Pb: Ph 54°62. 
Gef.: Pb 55°17. 


Das freie Mercaptan wurde in konzentrierter Sodalésung geliést und mit 
etwas mehr als der berechneten Menge Dimethylsulfat eine Stunde geschiittelt. 
Hiebei schied sich ein schweres 01 ab, welches nach langerem Stehen erstarrte. 
Das Produkt war leicht léslich in Ather, Alkohol, Eisessig, Chloroform, Essig- 
ather, Benzol und wurde nach der Umkristallisation aus Ligroin in Form seiden- 
glanzender, gelblicher, zu Drusen vereinigter Nadeln vom konstanten Fp. 83 bis 
86° erhalten. 

Die Analysen der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz getrockneten 
Substanz lieferten Zahlen, die mit den fiir ein Tetramethyl-dimercapto- 
resorcin von der Formel (,,H,,0,8, berechneten Werten in Einklang standen. 





% Monatsh. f. Ch. 46, 499 (1925). 
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0°0935 g Substanz: 0°1796 g CO,, 0°0509 g H,O 
0°1352 g A 0°2746 g BaSO, 
0°1403 g s 0°2855 g BaSO, 
0°1133 g . 0°2684 g AgCl 1°, 
Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 52°12; H 6°13; S 27°86; CH, 26°10. 
Gef.: C 52°39; H 6°09; S 27°90, 27°95; CH, 24°82. 


Der oben erwahnte Methylather ist mit dem 1, 3-Dimethoxy-4, 6-di- 
methylmercaptobenzol von Pollak und Wienerberger*", mit dem ein 
Mischschmelzpunkt keine Depression ergab, identisch. 

Dimercaptoresorcin wurde unter Riihren und schwachem Erwiarmen in 
konzentrierter Sodalésung gelést und noch heif mit einer wisserigen Lisuny 
der theoretischen Menge Monochloressigsiure, welche mit Soda neutralisiert 
worden war, vereinigt. Nach einstiindigem Erwirmen am Wasserbade wurde 
erkalten gelassen und mit verdiinnter Salzsiiure angesiuert, wobei ein Nieder- 
schlag ausfiel, der mit Ather aufgenommen wurde. Aus der Atherischen Lésung 
wurde durch Versetzen mit Petrolather ein reichlicher Niederschlag gefallt, der, 
aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert, blaBrosa Blattchen vom konstanten 
Schmelzpunkt 174° lieferte, welche beim Versetzen mit Eisenchlorid eine dunke|- 
violette Firbung gaben. 

Die Analysen der tiber Phosphorpentoxyd im Vakuum zur Konstanz 
gebrachten Verbindung ergaben Werte, die mit den fiir ein Di-(carboxy- 
methylmercapto)-resorcin von der Formel C,,H,,0,S8, berechneten iiber- 
einstimmten. 


01010 g Substanz: 0°1526 g CO,, 0°0307 g H,O 
014089  ,  0°2277g BaSo, 
0'13519  , 0°2183 9 BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,0,8,: € 41°35; H 3°47; 8 22°10. 
Gef.: C 41°21; H 3°40; § 22°21, 22°19. 


Dimercaptoresorcin wurde hierauf in iiberschiissiger Kalilauge gelést und 
mit der vierfach molaren Menge chlorkohlensauren Athyls versetzt und langere 
Zeit geschiittelt. Hiebei schied sich ein 6] ab, welches in Alkohol, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform leicht, hingegen in Benzin 
nicht léslich war und daher in Benzol gelést und mit Benzin wieder ausgefallt 
wurde. Das so gereinigte 01 wurde nach dem Aufstreichen auf einen Tonteller 
fest und zeigte schlieBlich, aus Alkohol umkristallisiert, den konstanten Fp. von 81°. 

Die tiber Chlorcalcium zur Konstanz getrocknete Substanz lieferte Analysen- 
werte, welche mit den fiir ein Tetracarbaethoxy-dimercaptoresorcin 
von der Formel C,,H,,0,,S, berechneten Werten in guter Ubereinstimmung 
standen. 


01052 g Substanz: 0°1811 g CO,, 0°0463 g H,O 
012769 , 0°1292 9 BaSO, 
0°1523g ,  0°1521 9 BaSO,. 
Ber. fir C,,H,,0,,S,: © 46°72; H 4°80; § 13°87. 
Gef.: C 46°95; H 4°92; § 13°91, 13°72. 


Dimercaptoresorcin bzw. die doppelmolekulare Menge Pikrylchlorid wurden 
in Alkohol gelést, die beiden Lésungen vereinigt, wobei sich die anfangs hell- 
gelbe Lisung rot farbte, und das Reaktionsgemisch zwei Stunden am Riickfluf- 
kiihler erhitzt. Wurde hierauf mit der dreifachen Menge Wasser versetzt, so 
schied sich nach mehrtigigem Stehen ein gelbes Pulver ab, welches durch 


1 Best. von OCHs und SCHs. 
17 Monatsh. f. Ch. 35, 1483 (1914). 
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»ehrmaliges Umkristallisieren aus Aceton bzw. Eisessig in Form lebhaft gelber 
\yistallnadeln erhalten wurde, die sich beim Erhitzen unter Verpuffen zersetzen. 

Bei der Analyse der tiber Chlorcalcium bis zur Gewichtskonstanz ge- 
‘rockneten Substanz wurden Werte erhalten, welche mit den fiir die Formel 
(',¢H,0,,N,5, eines Dipikrylderivats des Dimercaptoresorcins be- 
rechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


0°1012 g Substanz: 0°1331 g CO,, 0°0092 g H,O 
00982 g * 0°1293 g CO,, 0°0088 g H,O 
0°1532 g 4 0°1221 g BaSO, 
0°1448 g a 17°5 cm? N (20°, 745 mm). 
Ber. fir C,,H,O,,N,8,: C 36°23; H 1°35; N 14°10; 8 10°76. 
Gef.: C 35°87, 35°91; H 1°02, 1°00; N 13°80; S 10°95. 


Eine alkoholische Lésung des Dimercaptoresorcins wurde mit einer alkoholi- 
schen Lésung der zweifachmolaren Menge Pikrylchlorid und einer die vierfach 
molare Menge Atzkali enthaltenden alkoholischen Lauge versetzt, wobei ein 
rotbrauner Niederschlag ausfiel. Das Reaktionsgemisch wurde nach zwei Stunden 
bei 70—80° am Wasserbad erwirmt und das abgeschiedene, in den meisten 
organischen Lésungsmitteln schwer lésliche Produkt am besten aus Aceton oder 
Kisessig umkristallisiert, wobei prichtige dunkelrote Naidelchen erhalten wurden, 
die sich beim Erhitzen iiber 280° zersetzten. 

Die tiber Calciumchlorid zur Konstanz getrocknete Substanz lieferte bei 
der Analyse Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,O,,N,S, eines Tetranitro- 
di-phenoxthinderivats des Dimercaptoresorcins (VII) berechneten 
gut iibereinstimmten. 
0°1131 g Substanz: 0°1772 g CO,, 0°0102 g H,O 
0°0945 g a 0°1483 g CO,, 0°0089 g H,O 
0°1501 g ‘ 14°9 cm N, (17°, 743 mm) 
0°1493 g . 0°1415 g BaSO,. 

Ber. fiir C,,H,O,,.N,8,: C 43°01; H 1-20; N 11°16: § 12°77. 

Ge.: C 42°73, 42°80; H 1°01, 1°05; N 11°42; S 13°02. 


5 g Resorcindisulfochlorid wurden in 160 g Eisessig eingetragen, mit 30 ¢ 
Zinkstaub, 50 g Essigsiureanhydrid und 30 g geschmolzenem Natriumacetat ver- 
setzt und 4 Stunden zum gelinden Sieden erhitzt. Das noch heife Reaktions- 
gemisch wurde hierauf vom iiberschiissigen Zinkstaub und ungeléstem Natrium- 
acetat abfiltriert, der Riickstand noch einigemale mit heifem Eisessig ausgezogen 
und die vereinigten Filtrate mit viel Wasser verdiinnt. Uber Nacht stehen 
gelassen, schied sich ein grober weifer Niederschlag ab, der nach dem Filtrieren 
und Trocknen, aus einem Benzin-Benzolgemisch umkristallisiert, schéne, weife 
Kristalldrusen vom konstanten Schmelzpunkt 136—138° lieferte. 

Die Analysen der iiber Chlorcalcium im Vakuum zur Gewichtskonstanz 
gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit den fiir ein Tetraacety]- 
dimerecaptoresorcin der Formel C,,H,,0,S, berechneten in guter Uberein- 
stimmung standen. 


0°1012 g Substanz: 0°1831 g CO,, 0°0346 g H,O 
01144g , 0°1541 9 BaSo, 
013629 ,  0°1850g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 49°09; H 4°12; S 18°74. 
Gef.: C 49°34; H 3°83; S 18°50, 18°66. 





Resorcintrisulfochlorid *® wurde in acetonischer Lésung mit Salzsiure und 
Zinkstaub unter starker AuSenkiihlung vorsichtig reduziert und das Reaktions- 


% Monatsh. f. Ch. 46, 499 (1925). 
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gemisch schlieBlich noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwirmt. |y 
Wasser gegossen, schied sich das Mercaptan erst nach langerém Stehen oder 
Aussalzen als Ol ab, welches sich mit groBer Geschwindigkeit zu Di-, bzvy. 
Polysulfiden oxydierte. Zur Identifikation wurde das unmittelbar nach der Dar- 
stellung in Alkohol geliste Mercaptan in analoger Weise, wie beim Dimercapto- 
resorcin angegeben, mit Bleiacetat versetzt und das entstandene gelbe Bleisaiz, 
wie oben erwihnt, gereinigt. 

Die Bleibestimmung der im Vakuum bei 100° zur Konstanz getrockneten 
Substanz lieferte einen mit dem fiir die Formel (C,H,0,8,),Pb, eines Bleisalzes 
des Trimercaptoresorcins berechneten gut iibereinstimmenden Wert. 


0°1225 g Substanz: 0°1076 g PbSO,. 


Ber. fiir (C,H,0,8,),Pb,: Pb 60°46. 
Gef.: Pb 60°01. 





In analoger Weise wie das Resorcindisulfochlorid wurde auch das Resor- 
cintrisulfochlorid der reduzierenden Acetylierung unterworfen. Nach beendeter 
Reaktion wurde vom iiberschiissigen Zink und ungeléstem Natriumacetat noch 
hei® filtriert, mit viel Wasser versetzt und nach dem Erkalten ausgeathert. Die 
atherische Lésung wurde dann iiber entwissertem Natriumsulfat getrocknet, ab- 
gedampft und der Riickstand schlieBlich aus einem Benzol-Benzingemisch oder 
aus Eisessig umkristallisiert, worauf sich die Substanz konstant bei 105—110° 
unter Blischenentwicklung zersetzte. 

Die Analysen der bei 50° im Vakuum iiber Chlorcalecium zur Konstanz 
gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,,0,8, eines 


Pentacetyl-trimercaptoresorcins berechneten in guter Ubereinstim- 
mung standen. 


0*1017 g Substanz: 0°1714 g CO,, 0°0356 g H,O 
0:09359 , 0°1575g CO,, 0:0309 g H,O 
015829  ., 0°2590 gq BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 46°12; H 3°87; § 23°11. 
Gef.: C 45°96, 45°94; H 3°92, 3°70; S 23-22. 


Diese Arbeit gehért zu Untersuchungen, die mit Hilfe 
einer aus der Van-’t-Hoff-Stiftung erhaltenen Zuweisung 
ausgefiihrt wurden, und sei es gestattet, fiir die Bewilligung 
derselben auch an dieser Stelle bestens zu danken. 
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Zur Kenntnis der Oxydationsprodukte des 
4, 4'-Dichlor-2, 2’-dinitrodiphenyl-sulfids u. 
-disulfids 


Von 


Eugen Riesz 


Aus dem Laboratorium fiir Chemische Technologie der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1928) 


Als aus 4, 4’-Dichlor-2, 2’-dinitrodiphenyldisulfid dureh Oxy- 
dation mit rauchender Salpetersiiure die entsprechende Sulfo- 
siure hergestellt werden sollte (vgl. Blanksma’), wurde 
neben letzterer noch ein wasserunlésliches Produkt gefaBt, 
welches auf Grund der Analysenwerte als das noch nicht be- 
kannte 4, 4‘-Dichlor-2, 2’-dinitrodiphenylsulfon I anzusehen ist. 


NOz NOz 
Ed % jen ed ; a 2, 
Cl \ . 4 © C l 
\ fo a 4 


Die Entstehung einer derartigen Verbindung kann zu- 
nichst dureh die Annahme erklirt werden, daB dem zur Oxy- 
dation verwendeten Disulfid eine geringe Menge des entspre- 
chenden Sulfids beigemengt war, eine Hypothese, die auf Grund 
der Darstellung des Disulfids aus Dichlornitrobenzol mit 
Schwefelnatrium und Schwefel nicht von der Hand zu weisen 
ist. Es ist aber auch nicht undenkbar, da8 das Disulfid unter 
Eliminierung eines Schwefels zum Sulfon oxydiert wurde. 

Zur einwandfreien Identifizierung des aus dem Disulfid 
bei der Oxydation entstandenen Produktes wurde das nach der 
Vorsehrift von Beilstein und Kurbatow? hergestellte 
4, 4’- Dichlor-2, 2‘- dinitrodiphenylsulfid der Oxydation unterwor- 
fen. Bei der Einwirkung von rauchender Salpetersiure konnte 
trotz sehr energischer Versuchsbedingungen primar immer nur 
das bisher auch noch nicht bekannte 4, 4'- Dichlor-2, 2’-dinitro- 
diphenylsulfoxyd II erhalten werden, welches dann erst bei 
neuerlicher Einwirkung von rauchender Salpetersiiure in ein 
Sulfon iiberging, das sich mit dem friiher angefiihrten, aus dem 
Disulfide hergestellten Produkt als identisch erwies. 

NO:z NO2 
re Re ae 
| | O | | II 


baad 5 ee Cl 





1 Rec. 20, 131 (1901). 
2 Ann. 197, 179 (1879). 
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Das Dichlordinitrodiphenylsulfoxyd entstand auch bei j 
Einwirkung von Chlor auf das Sulfid in Chloroform- oder Eis- 7 
essiglésung, wihrend aus dem Disulfide bei Einwirkung von © 


Chlor in Chloroformlésung bekanntlich das Chlornitropheny]- 
schwefelchlorid* und in Ejisessiglésung‘* das Chlornitrobenzo!- 
sulfochlorid® entsteht, welches im hiesigen Laboratorium auch 
beim Chlorieren des Chlornitrophenylschwefelanilids erhalten 
worden war °. 


Durch die Identifizierung der aus dem Disulfid und dem 
Sulfid entstehenden Produkte erscheint zwar ihre Konstitution 
als Sulfone erwiesen, auffillig bleibt immerhin, daB der F.P. 
des Sulfoxyds bei 236°, also bei weitem hoéher liegt als der des 
Sulfons (F. P. 176°), was zu analogen, literaturbekannten Fallen 
im Widerspruch steht. Des weiteren ist es auch auffiallig, 
daB das Sulfon bei Einwirkung von alkoholischer Lauge ver- 
andert wird, sich offenbar aufspaltet. Uber diese Erscheinungen 
sind Untersuchungen im Gange. 


Das oben erwahnte 4-Chlor-2-nitrobenzolsulfochlorid wurde 
ferner in sein Anilid und Amid (F.P. 164°) iibergefiihrt. Die 
in der 3. Auflage von Beilsteins Handbuch’ auch als 
4-Chlor-2-nitrobenzolsulfamid beschriebene, von Lauben- 
heimer® dargestellte Verbindung vom F. P. 159° ist, wie dies 
aus der 4, Auflage von Beilsteins Handbuch® ersichtlich, 
das 5-Chlor-2-nitrobenzolsulfamid. 


SchlieBlich wurde noch die Einwirkung von Chlornitro- 
benzolsulfochlorid auf Hydrazobenzol untersucht, da letzteres 


- mit dem um zwei Sauerstoffe irmeren Chlornitrophenylschwe- 


felchlorid bereits im hiesigen Laboratorium in Reaktion ge- 
bracht worden war’. Bei der mit molaren Gewichtsmengen 
vorgenommenen Reaktion wurden nach dem Schema III Benz- 
idinchlorhydrat, Azobenzol und  Chlornitrobenzolsulfinsdiure 
erhalten und auch unveridindertes Chlornitrobenzolsulfochlorid 
zuriickgewonnen. : 


If 
2 ArSO,Cl +- 2 Ar’NH — NHAr’ —> Ar’N (SO, Ar) — NHAr’-++ NH, Ar’Ar’NH, . HCl 
+- ArSO,Cl 


Ar’ .N.(SO, Ar) — NHAr’ —> Ar’N = NAr’ + ArSO,H 


Eine als Zwischenprodukt angenommene analoge Ver- 
bindung IV konnten Hantzsch und Glogauer™ bei 





ae 


’Zineke, Ann. 416, 93 (1918). 
4 Vel. Methode von Zinecke, Ann. 391, 65 (1912). 
5 Rec. 20, 131 (1901). 

6 Monatsh. f. Ch. 48, 646 (1927). 

7 IL., 127. 

8 Ber. 15, 599 (1882). 

* XI, 72. 

”® Monatsh. f. Ch. 48, 649 (1927). 

11 Ber. 30, 2555 (1897). 
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der Einwirkung von Benzolsulfinsiure auf Azobenzo] fassen. 
Da die genannten Autoren angeben, daB diese Verbindung durch 






IV 
C,H,N . (S0,C,H,) — NHC,H, 







Siuren und Alkalien leicht wieder in die Komponenten ge- 
spalten wird, ist es nicht auffallig, daB ihr Analogon bei der 
besprochenen Kondensation durch die sich bildende Salzsiure 
zerlegt wird. 

Bei der seinerzeit *? besprochenen Einwirkung von 4-Chlor- 
2-nitrophenylschwefelchlorid auf Hydrazobenzol an_ einen 
Schema III analogen Reaktionsmechanismus zu denken ist 
naheliegend. 





















Versuchsteil. 
Mitbearbeitet von A. Lorenz, Ch. Myschalow u. O. Strakosch. 


4 Nach Vorschrift von Blanksma™ bereitetes 4,4’ -Di- 
@ chior-2, 2‘ -dinitrodiphenyldisulfid wurde mit der 20fachen Menge 
@ rauchender Salpetersiure am Olbade 3—4 Stunden auf 150° er- vif 
warmt und das Reaktionsgemisch hierauf in Wasser gegossen, a 
| wobei ein kristallinischer, wasserunléslicher Niederschlag zuriick- : 
} blieb, der nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Hisessig 
| den konstanten F.P. von 176° zeigte. Die groBen, schén aus- 
| gebildeten, schwach gelb gefarbten Rhomboeder sind in Chloro- 
4} form, Alkohol und Eisessig leichter, in Benzin schwerer léslich. 
| Die im Vakuum iiber Chlorealcium zur Konstanz gebrachte 
' Substanz ergab bei der Analyse Werte, die auf die Forme! 
C,.H,O,N.SCl, eines 4,4‘-Dichlor-2,2’-dinitrodiphe- 
nylsulfons hinweisen. 


mee oes sa 




















4°862 mg Substanz: 6°773 mg CO, 0°731 mg H,O if 
5°386mg , 7°479 mg CO, 0°827 mg H,0 at, 
0)°1144 g a 7°6 cm® N (150°, 745 mm) +f 
0° 1234 g - 0°0959 g AgCl 0°0805 g BaSQ,. ai 
Ber. fiir C,,H,O,N,SCl,: C 38°19; H 1°60; N 7°43; S 8°51; Cl 18°81. Ue 

Gef: C 37°99, 37°87; H 1°68, 1°71; N 7°72; 8 8°96; ue 

Cl 19°22. Fi 


Beim Behandeln des Dichlordinitrodiphenylsulfons mit { 
alkoholischer Lauge firbte sich die Lésung tiefblau und beim int 
Versetzen mit Wasser, bzw. Sdiure wurden vom Ausgangsmate- ay 
rial verschiedene Substanzen erhalten, iiber die Untersuchungen 
im Gange sind. 

Nach der Vorschrift von Beilstein und Kurbatow"*™ 
bereitetes 4, 4‘-Dichlor-2, 2‘ -dinitrodiphenylsulfild von F. P. 149° 


2]. ¢. 
% Rec. 20, 131 (1901). 
“4 Ann. 197, 179 (1879). 
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wurde mit der 20fachen Menge rauchender Salpetersidure 3 bis 
4 Stunden am Olbade auf 150° erwirmt und das Reaktions- 
gemenge hierauf in Wasser gegossen. Der sich hiebei flockig 
abscheidende Niederschlag wurde mehrmals aus Hisessig um- 
kristallisiert, wobei sch6ne gelbe Nadeln vom konstanten F. P. 
236° erhalten wurden. Die Analysen der im Vakuum iiber 
Chlorealeium zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, 
welche mit den fiir die Formel C,,H,O,N.SCl., eines 4, 4/- Di- 
chlor-2,2‘-dinitrodiphenylsulfoxyds _ berechneten 
in Ubereinstimmung stehen. 


0°1495 g Substanz: 0°2198 g CO, 0°0219 g H,O 
0°2381 g a 16°5 cm? N (19°, 747 mm) 
0°1266 g . 0°0992 g AgCl 0°0805 g BaSo, 


Ber. fiir C,,H,O,N,SCl,: C 39°90; H 1°67; N 7°76; 


S 8°88; Cl 19°64. 
Gef.: C 40°10; H 1°64; N 7°96; S 8° 


73; Cl 19°38. 


Wurde Dichlordinitrodiphenylsulfoxyd mit der 20fachen 
Menge rauchender Salpetersiiure am Olbade bei 150° weiter 
oxydiert, dann in Wasser ausgegossem so schied sich eine Ver- 
bindung ab, die nach dem Umbkristallisieren aus Eisessig den 
konstanten F. P. von 176° zeigte und mit dem friiher beschrie- 
benen Sulfon identisch war, wie durch Mischschmelzpunkt kon- 
statiert wurde. 


In eine Lésung von Dichlordinitrodiphenylsulfid in Chloro- 
form, bzw. Eisessig wurde ein kriftiger Chlorstrom eingeleitet, 
wobei sich nach langerer Einwirkung Kristalle abschieden, die 
nach dem Unmbkristallisieren aus LEisessig den konstanten 
Schmelzpunkt von 236° zeigten. Die Substanz wurde mit dem 
friiher beschriebenen Dichlordinitrodiphenylsulf- 
oxyd dureh Mischschmelzpunkt identifiziert. 

20 g 4,4‘ -Dichlor-2, 2“-dinitrodiphenyldisulfild wurden in 
250 cm® Ejisessig suspendiert, nach Zineke* unter hiaufigem 
Umschwenken mit trockenem Chlorgas gesattigt, dann einige 
Stunden verschlossen stehen gelassen, wobei das Disulfid voll- 
stindig in Lésung ging. Nach neuerlichem Einleiten von Chlor 
schied sich beim AusgieBen in Wasser ein rein weiBer Nieder- 
schlag ab, der nach seiner Umkristallisierung aus Benzin durch 
den F. P. von 75° und einen Mischsechmelzpunkt mit dem nach 
der Methode von Blanksma”™ hergestellten 4-Chlor-2- 
nitrobenzolsulfochlorid identifiziert werden konnte. 
Die Ausbeute betrug 75% der Theorie. 


Kine itherische Lésung von 35 g Chlornitrobenzolsulfo- 
chlorid. wurde mit 2°6 g Anilin einige Stunden zum Sieden er- 
hitzt, der Atherriickstand mit verdiinnter Salzsiure digeriert 
und das abgeschiedene Anilid aus Benzin umkristallisiert, worauf 
sein konstanter F.P. bei 138° lag. Die farblosen Nadeln sind 





eR co. 5 NE ad 
ys oe a 


. = rs an a aes ie pe 
See ae 


iy —_ 
Re etacana. 


5], e, 
16]. @, 


——— - 
oa Es cis sible 
pis camiiticianin tint tai 


a IR 2S URE ENR 





Ww 

nnd 
bra 
Croll 
lid 
0°13 
0° 15% 


0°13: 


rw 
das 

Was 
Die 

Sub 
dem 
ber 
stan 


0°13! 


chle 
ben 
beol 
kalt 
die 

der 

wul 
mal 
und 
ung 
bild 
stal 
uml 
nur 
duk 
ben 
Ka 
dui 
nur 
aue 
Vor 
pur 




























Deed SARE 
ssn i not 


4 





PORT AU ME A 


Zur Kenninis der Oxydationsprodukte 267 


snd gaben, im Vakuum iiber Chlorcaleium zur Konstanz ge- 
bracht, bei der Analyse Werte, die mit den fiir die Formel 
¢,,H,0O,N,SCl eines 4-Chlor-2-nitrobenzolsulfani- 
1ids berechneten iibereinstimmten. 


(1376 g Substanz: 0°2313 g CO, - 0°0393 9g H,O 
0°1521 g . 0°0684 g CO, 01111 g BaSo, 
0°1335 g se 10°55 cm N (18° 745 mm). 
Ber. fiir C;,H,O,N,SCl: C 46°06; H 2°90; N 8°96; Cl 11°34; S 10°26. 
Gef.: C 45°85; H 3°20; N 9°09; Cl 11°13; S 10°03. 


Chlornitrobenzolsulfochlorid wurde durch Verreiben und 
Erwirmen mit der 10fachen Gewichtsmenge Ammonearbonat in 
das Amid iibergefiihrt, welches, aus Alkohol und spiter aus 
Wasser umkristallisiert, den konstanten F.P. von 164° zeigte. 
Die im Vakuum iiber Chlorealeium zur Konstanz gebrachte 
Substanz ergab bei der Anaiyse einen Stickstoffwert, der mit 
dem fiir die Forme] C,H,O,N.SCl eines 4-Chlor-2-nitro- 
benzolsulfamids berechneten in guter Ubereinstimmung 
stand. 


0°1351 g Substanz: 14°10 cem*® N (20° 748 mm). 


Ber. fiir C,H,O,N,SCl: N 11°84. 
Gef.: N 11°97. 


Kine atherische Lésung von 3:5 g Chlornitrobenzolsulfo- 
chlorid wurde mit einer atherischen Lésung von 2°5 g Hydrazo- 
benzol vereinigt, wobei schon in der Kalte Farbenumschlag zu 
beobachten war, 4 Stunden zum Sieden erhitzt und nach dem Er- 
kalten vom entstandenen Niederschlag abfiltriert, der durch 
die Chlorreaktion und den Schmelz- und Mischschmelzpunkt 
der abgeschiedenen Base als_ Benzidinchlorhydrat erkannt 
wurde. Der Riickstand des atherischen Filtrates wurde einige- 
male mit Schwefelkohlenstoff ausgezogen, wobei ein in Wasser 
und Ammoniak léslicher, mit Saiure fallbarer, weiBer Korper 
ungelést blieb. In wiasseriger Lésung reagiert er sauer und 
bildet mit Silbernitrat ein gelb gefirbtes Silbersalz. Der kon- 
stante F. P. der aus einem Gemisch von Ather und Petrolather 
umkristallisierten Substanz lag bei 108°. Sowohl die Gewin- 
nungsweise als auch die chemischen Eigenschaften des Pro- 
duktes sprechen nun sehr fiir das Vorliegen einer Chlornitro- 
benzolsulfinsdure, die bereits Zine ke* durch EKinwirkung von 
Kalilauge auf Chlornitrophenylschwefelchlorid hergestellt und 
dureh den F. P. von 127° charakterisiert hatte. Dieselbe wurde 
nun nach der Vorsechrift von Zincke hergestellt, wobei aber 
auch nur ein Schmelzpunkt von 108° beobachtet und ein F. P. 
von 127° nicht erreicht werden konnte. Da ein Mischschmelz- 
punkt der bei der Kondensation erhaltenen Substanz mit der 





17 Ann. 416, 93 (1918). 
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nach Zincke dargestellten Sulfinsiure keine Depression er. | 


gab, stellt das Reaktionsprodukt wohl die 4-Chlor-2-nitro. | 


benzolsulfinsadure dar. 


Der friiher erwahnte Schwefelkohlenstoffauszug hinterlic®, | 


im Vakuum zur Trockene eingedampft, einen rotlich gefarbten | 
Riickstand, aus dem durch Benzin bei Zimmertemperatur Azo- 


benzol (Schmelz- und Mischschmelzpunkt bei 68°) extrahiert 


werden konnte, waihrend der hiebei ungelist bleibende weile || 


Riickstand, aus heiBem Benzin umkristallisiert, dureh den 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt von 75° als 4-Chlor-2-nitro- 


benzolsulfochlorid, also unveradndertes Ausgangsmaterial, er- | 


kannt wurde. 

Die Ausbeuten betrugen: 0°88 g Benzidinchlorhydrat, 1:35 4 
Azobenzol, 1:3 g Chlornitrobenzolsulfinsiure und 1:4 g Chlor- 
nitrobenzolsulfochlorid. 
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Uber die Beobachtung von Schlieren bei 


chemischen Arbeiten 
(I, Mitteilung) 
Von 
Friedrich Emich 
(Mit 11 Textfiguren) 
Aus dem Laboratorium fiir Allgemeine Chemie an der Technischen Hochschule 
Graz 
(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1928) 


I. Einleitung. 


1. Als ich vor Dezennien die beriihmten Abhandlungen 
A. Toeplers’* iiber seine Schlierenmethode las, gewann ich die 
(berzeugung, daB auch der Chemiker einmal Nutzen ziehen werde 
aus diesen eleganten und verbliiffend empfindlichen Verfahren, 
die dem Physiker so ausgezeichnete Dienste geleistet haben ?. Nun 
hat man ja seither zu chemischen Zwecken Schlierenbeobachtungen 
mehrfach herangezogen*; daB sie aber nicht éfter verwendet 
werden, hat anscheinend eine Reihe von Griinden, 

Erstens sind die bisher beniitzten Behelfe, zumal der grofe 
Toepler-Apparat, ziemlich kostspielig, in der Handhabung wenig 
hequem und vor allem von einer fiir unsere Zwecke viel zu groBen 
Kmpfindlichkeit. Zweitens erfordert er verhdltnisma8ig groBbe 
Substanzmengen, die dem Chemiker z. B. bei der Forscher- 
arbeit nur selten zur Verfiigung stehen, und drittens waren die 
Schlieren bisher eine rein qualitative Erscheinung, d. h. es fehlte 
an Methoden zu ihrer Messung, bzw. Abschitzung. In diesen 
Richtungen muBte Abhilfe geschaffen werden. Nachdem dies 
nun, wie ich glaube, geschehen ist, steht der allgemeinen Ein- 
fiihrung der Methoden kein Hindernis im Wege*. 

Bei der Bearbeitung des umfangreichen experimentellen 
Materials habe ich mich der hingebungsvollen Mithilfe einer 





1 Ostwalds Klassiker, 157 und 158, Band. 

2 Vel. z. B. M. Toeplers Artikel im Handworterbuch der Naturwissen- 
schaften VIII, 924. (Jena 1913.) 

3 Vel.: hieriiber z.B. W. Hittorf, Z. physik. Ch. 39 (1902), 624; Weigert 
und Kellermann, daselbst 107 (1923), 14; Cranz und Bames, Z. angew. Ch. 36 
(1923), 76; W. Kénig, C. 1926, II, 2326; W. Kraemer, Z. wiss. Mikr. 43 (1926), 390 
und 44 (1927), 476, 477. Humphry und Jane, Koll. Z. 41 (1927), 298; L. E. Dodd, C. 
1928, I, 785. Im AnschluB daran noch einige Literatur iiber Schlierenbeobachtung: 
Dvorak (s. u.) 1879; S. Exner, Arch. f. mikr, Anatomie 25 (1885), 97; F. Becke, 
Wiener Akad. Ber., math.-nat. Kl. 102, I (1893), 358; L. Mach, daselbst 106 (1897), 
1028; R. Emden, Ann. d. Phys. 69 (1899), 264, 426; F. E. Wright, Tschermaks 
Mitt. 20 (1901), 238; M. Toepler, Ann. d. Phys. 332 (1903), 1043, 1051; Spangen- 
berg, Fortschr. d. Min., Krist. u. Petrogr. 7 (1922), 3. Vgl. auch die optischen Werke 
und Crantz’ Ballistik. 

Vzgl. meine vorl. Mitt. im Anz. d. Akad. d. Wiss. Wien 1927, math.-nat. KI. 

Nr. 6 (24. II, 1927). 
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Reihe junger Fachgenossen erfreuen kénnen, denen ich zy 


wirmstem Dank verpflichtet bin. Es sind dies die Herren Ch 
Herbert Alber, Herbert Hiiusler, Robert RaSin, Edgar flie 
Schally und Fraulein Maria Renzenberg®. Mit der | her 
Schlierenmessung haben sich zuerst unabhiingig voneinander ~ aut 
und etwa gleichzeitig die Herren Alber und RaSin beschiiftigt, © kal 


letzterer hat die Methode in miihsamen und sorgfiltigen Ver- ( Ye 


suchen ausgearbeitet und ihr wesentlich selbstiindig die jetzige | ps 
Gestalt gegeben. Bei allen diesen Untersuchungen wurden die }@ jos 
von dem einen Mitarbeiter erzielten Fortschritte von den anderen | 

sofort verwertet und oft in kleinen Belangen abgeiindert, so dai 


rok 


del 


der Anteil jedes einzelnen nachtriiglich nicht immer genau fest- | oil 
zustellen ist. Natiirlich werde ich mich bemiihen, diesen Anteilen | sc 
nach Méglichkeit gerecht zu werden. Wi 
Da die folgenden Ausfiihrungen in erster Linie fiir den ff 
Chemiker bestimmt sind, der mit dem Gebiete im allgemeinen Mi 
kaum vertraut ist, glaubte ich auf eine etwas gréBere Ausfiilhr- ff lei 


lichkeit nicht verzichten zu kénnen. | a 
yes 
i 


/ lur 





Nach dem Vorgange von A. Toepler werden heute ganz [@ wi 
allgemein unter Schlieren diejenigen Stellen in einer sonst homo- 
genen Grundsubstanz irgendwelcher Art (fest, fliissig [ ski 
oder gasférmig) verstanden, deren Brechungsexponent von dem ff In 
der Grundsubstanz abweicht“*. Es liegt darnach in der Natur der [| lie; 
Sache, daB eine Schliere bei einer sturren Substanz ein unverander- drt 
liches, bei einer unstarrer Substanz aber ein verdnderliches || pe: 
Gebilde darstellt, und da8 man im letzterem Fall die Be [f° 
dingungen des Entstehens der Schliere festlegen mu8, wenn |} jj 
reproduzierbare Resultate erhalten werden sollen. Hier ist dem | sf 
Experiment noch ein weiter Spielraum gelassen. In der vor- [J Bil 
liegenden Reihe von Arbeiten ist vor allem jene Art von Schlieren fF) scl 
beriicksichtigt, die entstehen, wenn ein anniihernd zylindrischer ,) 
Strahl einer Fliissigkeit (der ,.F lie 8 probe‘) in eine zweite, mit [) ¢@ 
der ersten mischbare Fliissigkeit (,Standprobe*) einstrémt, bil 


4 | die sich in einer Plankiivette befindet. (Gelegentlich werden auch 
Schlieren erwahnt werden, wie sie entstehen, wenn ein auf dem 


Objekttriiger befindlicher Tropfen der ersten Fliissigkeit gegen a 
eine gréBere Menge der zweiten Fliissigkeit diffundiert, die sich FT ,;, 
z. B. zwischen Objekttriiger und Deckglas befindet. Doch hat fF - sg. 
dieser Fall bisher nur selten Anwendung gefunden; er kommt : 
auch wohl nur in Betracht, wenn die eine Fliissigkeit sehr [) yj 
viskos ist.) op 
Von der Anwendung von Schlieren-in starren und in gas- f[ fac 
formigen Systemen wird vielleicht spiter einmal die Rede sein. f un 
2. Die Beobachtung von Schlieren ist bekanntlich nach | Al 
verschiedenen Methoden méglich. - 





’ Die ersten orientierenden Versuche mit Schlieren hat im hiesigen Institute | (1. 
ae Hr. Erich Reichel i. J. 1925 ausgefiihrt. 
if 6‘ M. Toepler, I. ¢. 











Uber die Beobachtung von Schlieren bei chemischen Arbeiten 


“1 






a) Die Beobachtung mit unbewaffnetem Auge ist jedem 
Chemiker geliufig; man braucht ja z. B. nur eine Salzlésung langsam zu Wasser 
fieBen zu lassen; als Hintergrund wird am besten ein schwarz-weifes Feld 
henutzt, wie es z. B. durch eine Dach- oder Fensterkante vermittelt wird. Wenn 
auch GefaBe mit planparallelen Wanden (Kiivetten) weit geeigneter sind, so 
kann’ man bei einigermafen erheblichem Unter- 
schied im Brechungsindex doch auch in der Probe- 
réhre beobachten. Ob die Schliere ,positiv oder 
_negativ“ (s. u.) ist, wird wohl nur bei einiger Ubung 
festzustellen sein. 


b) Der grobe Toeplersche Apparat, 
der in der vorliegenden Arbeit verhaltnismabig 
selten beniitzt worden ist, soll hier nicht be- 
schrieben werden; man vergleiche die oben er- 
wihnte Literatur. 













c) Die Schlierenbeobachtung im 
Nh Mikroskop ist nach A. Toepler gleichfalls 
leicht méglich, und da sie den Zwecken des 
(hemikers am besten entspricht, soll sie kurz 
beschrieben werden; wir entnehmen die Darstel- 
lung nebst Figur dem oben zitierten Hand- 
worterbuch. 


»Auch auf Beobachtungen mit dem Mikro- 
y U@&d skop laBt sich die Schlierenmethode anwenden. 
rh &§ In Fig. 1 sei eine Originalfigur aus der hier grund- 
r liegenden Arbeit Toeplers vom Jahre 1866 abge- 

: druckt. Es bedeutet: cf die Objektivlinse des Mi- 
kroskops; C das Kollektiv-, O das Okularglas eines 
Campanischen Okularsystems; AA den Beleuch- 
] tungsspiegel; BB eine Blende mit der kleinen 
4 Offnung cd. Es hat dann die letztgenannte Blenden- 
iffmung zwei reelle Bilder d‘c’ und c“d”“. In der 
2 Bildebene HH sei eine Schliere im Gebiete zwi- 
1 &§ schen a und 6 vorhanden. Ihr Bild liegt zwischen 
_ &§ /’ und a’. Um die Schliere sichtbar zu machen, 
t ‘ geniigt es, dafis man entweder das erste Blenden- 
r| bild d‘c’ oder das zweite Blendenbild c“d” durch 
einen undurchsichtigen seitlichen Schieber (den 
Pfeil in der Figur) abblendet. Die erstere Schieber- 
anordnung ist aus einer Reihe in der genannten 
Arbeit ausfiibrlich diskutierten Griinden vorzu- 
ziehen.* Die zweite Anordnung ist z. B. von 
S. Exner (lI. ¢.) verwendet worden. 
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Bemerkt sei noch, daf Einrichtungen zur 
mikroskopischen Schlierenbeobachtung von den 
optischen Firmen bezogen werden kénnen; am ein- 
fachsten wohl verwendet man — wie das bei 
| unseren ersten Versuchen geschehen ist — den 
> a Abbeschen Diffraktionsapparat’, dessen 

: Spaltblenden in der unten naher beschriebenen 
Art zu benutzen sind. Kiirzlich hat W. Kraemer 
(1. e.) ein Schlierenmikroskop beschrieben. 











; 7 Vel. z. B. Scheffer, Mikroskop (Berlin und Leipzig 1911), 8. 76. 
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Die mikroskopische Methode ist von weit geringerer E1i)- 
findlichkeit wie die unter 2 erwiahnte, und gerade diese geringe): 
Empfindlichkeit macht das Verfahren, bei dem man auBerdei 
mit ziemlich kleinen Fliissigkeitsmengen das Auslangen findc'. 
fiir die praktischen Zwecke des Chemikers geeignet. Die geringe:: 
Empfindlichkeit bietet noch den besonderen Vorteil, daB man au! 
die Temperaturgleichheit von ,,FlieB-“ und ,,Standprobe“ nici: 
so angstlich Riicksicht zu nehmen brauecht. Von einer Abinde- 
rung, die an dem urspriinglichen Toeplerschen Verfahren an- 
gebracht worden ist, wird spiter die Rede sein. 


d) Das Dvotiksche Verfahren® nimmt in bezug auf Empfindlich- 
keit eine Mittelstellung ein; das Objekt, das auf Schlieren gepriift werden sol). 
wird zwischen eine méglichst helle, méglichst punktférmige Lichtquelle uni 
einen von ihr beleuchteten weifen Schirm gebracht. Das Verfahren ist wegen 
seiner Einfachheit und wegen der Méglichkeit, die Erscheinungen einen 
gréBeren Zuhérerkreis zeigen zu kénnen, mitunter recht brauchbar. 

e) Uber Schlierenbeobachtungen unter Zuhilfenahme von Hohlspiege!n 
vel. die Literatur °. 


3. Es braucht wohl nicht nochmals darauf aufmerksam ge- 
macht zu werden, daB es sich bei Schlierenbeobachtungen um — 
eventuell ziemlich kleine— Unterschiede im Brechunegs. 
vermoégen handelt. DaB man aber gerade durch Verwertung 
derartiger Unterschiede wichtige Schliisse auf die Zusammen- 
seizung des Untersuchungsmaterials ziehen kann, ist schon mehr- 
fach, z. B. von F. Becke”, betont worden. Allerdings hat man 
sich in diesem Zusammenhange bisher fast nur fiir die festen 
Stoffe interessiert. 

Natiirlich kann dabei unter Umstiinden ein kleiner Ge- 
halt an einer bestimmten Verunreinigung denselben Finfluf} aus- 
iiben wie ein groSer an einer anderen Verunreinigung. Derlei 
gilt indes auch fiir die meisten (oder alle) anderen physikalischen 
KKonstanten, wie Siedepunkt, Dichte usw. 


Man k6nnte glauben, daB8 sich die Schlierenbeobachtung 
durch eine Ermittlung des Brechungsexponenten erseizen lieBe. 
fiir die es ja auch eine Reihe einfacher Methoden gibt, von denen 
manche mit kleinen Substanzmengen ausfiihrbar sind. Hiezu soll 
etwa folgendes bemerkt werden: Erstens erfordert die Bestim- 
mung des Brechungsexponenten einen kostspieligeren Apparat 
und unter Umstinden mehr Zeit als eine Schlierenbeobachtung. 
Zweitens kann die Schlierenmethode, wie wir spater zeigen 
werden, in solchen Fallen Entscheidungen herbeifiihren, in denen 
die refraktometrischen Methoden versagen; das diirfte damit zu- 
sammenhingen, daB sich in der Schliere V orginge abspielen 
kénnen, wihrend der Brechungsindex einem stationiren Zustand 





8 Z. f. physik. u. chem. Unterr. 21 (1908), 17. 

*Weinhold, Z. f. physik. u. chem. Unterr. 21 (1908), 17. Der Firma Car] 
ZeiB, Jena (Abt. Mess.), bin ich fiir die Uberlassung hiehergehériger Behelfe zu 
groBem Dank verpflichtet. 

oF, Becke, lL ce. 
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entspricht. Endlich glaube ich, daB das Schlierenphinomen schon 
™ wegen seiner Eigenart vom Chemiker studiert zu werden ver- 
mn @ dient, ohne daB er dabei von vornherein den Nutzen in einer ganz 
| bestimmten Richtung erwartet. 


II. Die vier Arten der Schlieren. 





Die folgenden einfachen Bezeichnungsweisen werden aus 
Zweckmibigkeitsgriinden eingefiihrt. 
| Wir nennen eine Schliere positiv, wenn eine optisch 
: dichtere Fliissigkeit in eine optisch diinnere einflieBt. Wir nennen 
die Schliere negativ, wenn das Umgekehrte der Fall ist. An 
der Verteilung von Licht und Schatten ist die Unterscheidung 
| im allgemeinen leicht méglich; niheres folgt spiter. Wir unter- 
+ [Pam scheiden ferner, ob die Schliere steigend oder fallend ist, 
: d. h. ob die FlieBprobe — also die einstrémende Fliissigkeit — 
In PO spezifisch leichter oder schwerer ist als die Standprobe, 
d. i. die Fliissigkeit, in die sich der Strom ergieBt. Ein Blick 
in den Schlierenapparat sagt uns also, ob die FlieBprobe leichter 
oder schwerer und ob sie optisch diinner oder optisch dichter ist 
als die Standprobe. Diese vier Méglichkeiten kénnen durch die 





— 
- 
~ 
= 


. Bezeichnungen 
a t+ 1+ i es 1 
a | ausgedriickt werden. | 
n | Ist z. B. wiisseriger Alkohol die Standprobe, Wasser die a 
q FlieBprobe, so sind die Schlieren fallend und negativ (|—) usw. a, 
e- @  (DaB die fallende Schliere im mikroskopischen Bild steigend er- | 4 
is- | scheint, braucht nicht bemerkt zu werden.) | y 
lei 7 Wir haben die Bezeichnungsweisen ,,positiv“ und ,,negativ™ ait 
en 4% (Vorzeichen der Schliere) gewahlt, weil sie bequem sind, und weil [ 
% unter den hier in Betracht kommenden Bedingungen Verwechs- ia 
ng oo lungen wohl nicht mdglich sind. A 
ee hi 
en @ III. Die GefaBe und ihre Anwendung. ul 
* 1 1. Die Kiivetten, die die Standprobe aufnehmen, konnten ii 
ol fiir Versuche, welche mit dem grofen Toepler-Apparat aus- i i} 
i gefiihrt wurden, im Handel bezogen werden. Fiir nicht allzu ii 
om strenge Anforderungen entsprachen die vom Glaswerk Schott & ie 
a Gen., Jena, angefertigten Kiivetten ,,73S* von etwa 40 cm® In- at 
a halt, bei denen die Planplatten mit dem Mittelstiick ve r- i 
“A sechmolzen sind. Fiir Beobachtungen mit kleinen Fliissigkeits- i 


id 3 = mengen wurden die Kiivetten anfinglich aus Objekttrigern von 
| 1—2 mm Dicke durch Zuschleifen und Verkitten (in z. T. recht 

| miihsamer Weise) hergestellt. Da es fiir manchen Experimentator 
arl Gj erwiinscht sein kénnte, hiezu eine Anleitung zu haben, soll eine 
mf soleche bei spiterer Gelegenheit gegeben werden. Als Kittmaterial 
diente fiir ,,Wasserkiivetten“ (d. h. Kiivetten fiir wisserige 
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Lésungen) vor allem Guttapercha; fiir ,,Olkiivetten“ (d. h. solche. 


welche fiir Kohlenwasserstoffe u. dgl. zu dienen hatten) wurde 
Leimmischungen benutzt. Gelegentlich kam auch Chlorsilber " 
als Kitt zur Verwendung. Neuestens haben wir sehr schiéne ver- 
schmolzene Kiivetten von Carl Zeiss, Jena, erhalten’, die in 
zwei Typen hergestellt werden, als ,Rundkiivetten* und als 
»Herzkiivetten*®. Die Abbildungen machen eine weitere 
Beschreibung unnoétig. Der Inhalt betrigt etwa 0:15¢m*?; mau 
kann aber bei der Herzkiivette wegen der zugespitzten Form 
auch z. B. mit Hundertstelkubikzentimetern und weniger arbeiten., 


* 











HL 


























Schnitt 
A-B. 
Rundkuvette Herzkivette. 
(adjustiert). 
. Fig. 2. 


Die im oberen Teil der Kiivette gezeichneten Rechtecke bedeuten 
kleine Glasstreifchen, die zur besseren Fixierung der Kapillaren 
an die Grundplatte angekittet werden kénnen. 


Eine andere, wie ich glaube, ebenfalls einwandfreie Loésung 
der Kiivettenfrage stellen die kittlosen Kiivetten dar. Bei 
ihnen sind die drei Teile — Grundplatte, Mittelstiick und Deck- 
platte — derart eben geschliffen, daB sie bei m&iBigem Druck 


dicht aufeinanderpassen. Beim Gebrauch werden sie mittels einer 





uOstwald-Luther, Handbuch zur Ausfiihrung physikochemischer 
Messungen (Leipzig 1925), S. 158. 
122 Preis ca. Mk. 20. 
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Metallfassung zusammengehalten **. Gegeniiber den verschmol- 
yenen bieten die kittlosen Kiiivetten den Vorteil leichtester 
Reinigung; auch kann man durch Auswechseln des Mittelstiicks 
bequem verschiedene Schichtdicken erzielen. Wichtig ist die sorg- 
filtige Reinigung der aufeinandergeschliffenen Flichen. 

2. Zur Aufnahme der ,,FlieBprobe“ dient ein Pipettchen, her- 
vestellt aus einem Glasrohr von 10—12cm Linge, 1:2—2-3 mm 
Lumen und 16—3 mm AuBendurchmesser. Das eine, untere Ende 
wird zu einer etwa 2 cm langen Kapillare von rund einem 
Zehntelmillimeter Lumen ausgezogen **, das andere ist mit einem 
engen Schlauchstiickchen versehen. 

Die FlieBprobe wird durch Ansaugen in das Pipettchen ge- 
bracht; damit das Austreten nicht zu friih erfolgt, saugt man 
auch noch ein Luftblischen unterhalb der FlieBprobe in die 
Pipette ein. Hierauf wird diese an der Kiivette fixiert, wie Figur 2 
zeigt. An Stelle des Gummiringes G kann auch etwas Klebwachs 
oder Guttapercha Verwendung finden, ein Verfahren, das man 
zumal bei Schlierenmessungen bevorzugen wird. Die Kiivette 
wird gleichfalls unter Anwendung einer kleinen Pipette mit der 
Standprobe gefiillt, u. zw. natiirlich so, da® fiir das Hinzutreten 
der FlieBprobe geniigend Raum bleibt. 

Man bringt die Apparatur auf den Objekttisch, stellt das 
Mikroskop auf die Pipettenspitze ein und bringt das FlieBen in 
Gang, indem man einen entsprechenden Druck auf den Schlauch 
ausiibt. Sobald die oben erwahnte absperrende Luftblase aus- 
getreten ist, 14Bt man die FlieBprobe nur infolge ihres eigenen 
Druekes in die Standprobe treten. 

3. Nun kann die Schliere beobachtet werden. Es ist, wie 
schon angedeutet, wichtig, da8 man hiebei ein zu rasches Hin- 
flieBen vermeidet, da sonst auch bei ganz identischen 
Fliissigkeiten Schlieren auftreten kénnen. Wir 
wollen derartige Schlieren (die bekanntlich schon Toepler beob- 
achtet hat) ,falsehe Schlieren“ nennen, Einen speziellen 
Fall der falschen Schlieren bilden die ,,Druckschlieren“, die u. a. 
daran kenntlich sind, da8B man sie durch mehr oder weniger 
kraftiges Ausstrémenlassen beliebig verstirken kann. 

Hat man den Verdacht, eine falsche Schliere beobachtet zu 
haben, so vertauscht man die FlieBprobe mit der Standprobe; 
tritt jetzt kein Wechsel im Vorzeichen ein, so war die Schliere 
eine falsche. Niheres spiter. 


IV. Das abgeinderte Schlierenmikroskop. 


Bei dem Toeplerschen Schlierenmikroskop ist die optische 
Achse eine Vertikale. Da wir jedoch die Schlierenbildung durch 





18 Auch diese Kiivetten sind uns von der Mess.-Abt. der ZeiBwerke geliefert 
worden, deren Leiter Herrn Dr. Fritz Léwe fiir das uns bei diesen Anlissen be- 
wiesene Entgegenkommen auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

4 Die genauen Dimensionen, besonders die der Ausstrémungsé6ffnung, 
werden bei den einzelnen Versuchsreihen angegeben werden. 
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vertikales Einstrémen der FlieBprobe hervorrufen, mutfiie 
bei unserer Anordnung die optische Achse eine Horizontale sei). 
Das von uns verwendete Mikroskop ist z. B. ein fiir die Zwecixe 
der Schlierenbeobachtung adaptiertes MHorizontal- (Ablesc-) 
Mikroskop nach Engelmann”. Der Tubus liegt also hovri- 
zontal und kann durch einen Zahntrieb (Abb. 3) in der Richtung 
der optischen Achse bewegt werden. Ein zweiter Trieb gestattet 
ein Verstellen in der Vertikalen. Der Tubus ist ferner um dic 
Achse A in einer horizontalen Ebene drehbar. S ist die dazu- 
gehoérige Fixierschraube. In der Haupteinstellebene HH befindet 
sich der Objekttisch mit den Klemmfedern zum Einspannen der 








Kiivette. Das Licht fallt von einem hier nicht gezeichneten 
Spiegel in der Richtung des Pfeiles auf den Beleuchtungsspalt B. 
Man arbeitet bei diffusem, z. B. Himmelslicht. Bei kiinstlicher 
Beleuchtung bringt man eine mattierte 100kerzige Gliihlampe an 
die Stelle des Spiegels. 

Der Beleuchtungsspalt B, Fig. 3, 4 und 5, besitzt eine Weite 
von. z. B. 0-7 mm und ist in ein Metallplittchen eingeschnitten, das 
mittels einer ,,Fiihrung“ (Fig. 3 und 5, rechts unten) in einer zu 
der optischen Achse normalen Ebene drehbar ist. Die Entfernung 


Beleuchtungsspalt—Haupteinstellebene betrigt bei dem Apparat 
6°5 cm. 





% Beschreibung z. B. bei Emich, Gebrauch der Mikrowagen, Abderhalden, 
Biochemische Arbeitsmethodeh, Abt. I, T. 3 (1921), S. 263. 
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Als Objektiv wurde das Apertometerobjektiv von Zei 8 mit 
0mm Brennweite eingebaut. Die Fassung des Objektivs triigt 
eine Metallhiilse, welche in das Innere des Tubus hineinragt. In 
diese Hiilse paBt eine zweite kleinere, welche in einer Entfernung 
von 875cem von der Frontlinse des Objektivs den ,,Tubusspalt“ D 
irigt. (Vergleiche Fig. 4, die den Horizontalschnitt durch den 























H 
! ‘ Sif i: | ie Hina. 
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Okular D A as Obj. \ B 
‘y 


Fig. 4. 


optischen Teil darstellt.) Der Spalt D besitzt eine Kanten- 
entfernung von 2°3 mm, kann aber eventuell durch Verschiebung 
der Backen vergréBert oder verkleinert werden (Fig. 5 unten). 
Wichtig ist, daB Tubusspalt und Beleuchtungsspalt parallel ge- 
richtet sind. Man kontrolliert dies z. B. bei herausgenommenem 
Okular. 
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vertikales Einstr6émen der FlieBprobe hervorrufen, mufie 
bei unserer Anordnung die optische Achse eine Horizontale sei). 
Das von uns verwendete Mikroskop ist z. B. ein fiir die Zwecke 
der Schlierenbeobachtung adaptiertes MHorizontal- (Ablese-) 
Mikroskop nach Engelmann”. Der Tubus liegt also hori- 
zontal und kann durch einen Zahntrieb (Abb. 3) in der Richtung 
der optischen Achse bewegt werden. Ein zweiter Trieb gestattet 
ein Verstellen in der Vertikalen. Der Tubus ist ferner um die 
Achse A in einer horizontalen Ebene drehbar. S ist die dazu- 
gehorige Fixierschraube. In der Haupteinstellebene HH befindet 
sich der Objekttisch mit den Klemmfedern zum Einspannen der 





Kiivette. Das Licht fiallt von einem hier nicht gezeichneten 
Spiegel in der Richtung des Pfeiles auf den Beleuchtungsspalt B. 
Man arbeitet bei diffusem, z. B. Himmelslicht. Bei kiinstlicher 
Beleuchtung bringt man eine mattierte 100kerzige Gliihlampe an 
die Stelle des Spiegels. 

Der Beleuchtungsspalt B, Fig. 3, 4 und 5, besitzt eine Weite 
von z. B. 0-7 mm und ist in ein Metallplittchen eingeschnitten, das 
mittels einer ,,Fiihrung“ (Fig. 3 und 5, rechts unten) in einer zu 
der optischen Achse normalen Ebene drehbar ist. Die Entfernung 


‘Beleuchtungsspalt—Haupteinstellebene betriigt bei dem Apparat 


6°5 cm. 


% Beschreibung z. B. bei Emich, Gebrauch der Mikrowagen, Abderhalden, 
Biochemische Arbeitsmethoden, Abt. I, T. 3 (1921), S. 263. 
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Bte Ff Als Objektiv wurde das Apertometerobjektiv von Z ei 8 mit 
in, | 50mm Brennweite eingebaut. Die Fassung des Objektivs triigt 
‘ke | eine Metallhiilse, welche in das Innere des Tubus hineinragt. In 


c-) |@§ diese Hiilse paBt eine zweite kleinere, welche in einer Entfernung 
ri. a von 8'75cm von der Frontlinse des Objektivs den ,,Tubusspalt* D 
ng trigt. (Vergleiche Fig. 4, die den Horizontalschnitt dureh den 
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optischen Teil darstellt.) Der Spalt D besitzt eine Kanten- 

entfernung von 2°3 mm, kann aber eventuell durch Verschiebung 

der Backen vergréBert oder verkleinert werden (Fig. 5 unten). 
® Wichtig ist, da8 Tubusspalt und Beleuchtungsspalt parallel ge- 
| | ro sind. Man kontrolliert dies z. B. bei herausgenommenem 
8 Okular. 
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Zu den Versuchen wurde vorwiegend das Kompensations. 
Ookular (MeB8okular) 6 von ZeiB mit verschiebbarem Mikro. 
meterplittchen verwendet. Es zeigte sich aber, daB auch ei) 
Huygens-Mikrometer-Okular 3 oder 4 (eventuell auch 2) bei diese), 
Versuchen vollig ausreicht. Die VergréBerungszahl des Apparates 
(mit Kompensationsokular 6) betraigt 23 bei 202 mm Tubuslinge. 


Fig. 5 zeigt ein vereinfachtes Schlierenmikroskop. 


Die Zahntriebe sind hier weggelassen. Die Abbildung zeigt eine Kiivettc 
in Versuchsstellung. 

Die Drehung des Tubus erfolgt bei diesem Modell um die durch dic 
Schraube § fixierbare Achse A. Diese hat entweder eine in der Figur niclit 
sichtbare, horizontal verlaufende Nut, durch die mittels der Schraube S dic 
Achse mit dem Tubus in der gewiinschten Héhe gehalten wird: bei nicht fest 
angezogener Schraube ist das Mikroskop noch immer in einer Horizontalebene 
drehbar; oder die Achse trigt einen nicht gezeichneten Stellring, der ebenfalls 
mit einer Schraube auf derselben zu befestigen ist, und der auf der vertikalen 


Fihrung dieser Drehachse aufliegt. Der Mikroskoptubus darf sich in seiner 


Schiebhiilse natiirlich nicht drehen lassen, da sonst der Parallelismus der 
Blendenéffnungen verlorenginge. Zu dem Zwecke ist an der tiefsten Stelle 
des Tubus eine (in der Abbildung sichtbare) Fiihrungsschiene angebracht. 


Gegeniiber dem Toeplerschen weist unser Schlierenmikro- 
skop die folgenden Anderungen auf: 

1. Ist es ein Horizontalmikroskop, ein Untersechied, der, wie 
schon erwihnt, in der Notwendigkeit, lotrechte Fliissigkeits- 
schlieren zu beobachten, begriindet ist. 


2. Ist der im Tubus befindliche Spalt D (entsprechend dem 


Pfeil neben ec’ d‘ in der Figur 1) fest angeordnet; dagegen ist der 


Tubus um eine vertikale Achse (A) drehbar. Das ist bei kleinen 
Drehungswinkeln grundsitzlich natiirlich dasselbe, in technischer 
Hinsicht aber eine Bequemlichkeit. 


3. Wird der ,Beleuchtungsspalt* (B) nicht 
genau im Tubusspalt abgebildet, sondern (vom 
Objektiv aus betrachtet) vor dem Spalte, d.h. die Toep- 
lersche ,.empfindliche Einstellung“ wird bei unserer Einrichtung 
verlassen. Diese Abanderung ermédglicht eine leichte Unter- 
scheidung von positiven und negativen Schlieren, und auferdem 
kann nun eine Schlierenmessung durehgefiihrt werden. 


Der Strahlengang ist in Fig. 6 skizziert. 
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Dreht man den Tubus, z. B. von oben gesehen, entgegen- 
vesetzt dem Sinne des Uhrzeigers, vergleiche Fig. 7, so erscheinen, 


Fig. 





wie Fig. 8 zeigt, zwei Sehatten 
im Gesichtsfelde: ein ver- 
schwommen begrenzter, etwas 
hellerer, «, und ein schirfer be- 
erenzter, dunkler, 8. Wir nen- 
nen einfachheitshalber x den 
ersten und $6 den zweiten 
Schatten. Uber weitere Einzel- 
heiten soll an anderer Stelle 
hberichtet werden. 

Um ein gutes Bild der 
Sechliere zu erhalten, muB sie 
im verschwommenen Teil des 
ersten Schattens oder wenig- 
stens in dessen Nahe erscheinen ; 
die Figuren 9 und 10 zeigen 
zwei ausgewahlite Falle, und 
man erkennt, daB die Verteilung 
von Licht und Schatten eine 


Fig. 9. 





Fallende positive Schliere. 
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Fig. 10. 


Steigende negative Schliere. 
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a” 

verschiedene ist: Fig. 9 zeigt das Bild einer positive. 
Fig. 10 das einer negativen Schliere. Im ersteren Fall ist 
der Schatten der Schliere dem ,,ersten“ Schatten zugewend:t. 
im letzteren ist der Schlierenschatten vom ,,ersten“ Schatten a))- 
gewendet. 


Die Schlieren sind so abgebildet, wie sie im Mikroskoyp 
erscheinen’”. Die Schliere ist also in Fig. 9 eine fallende., 
in Fig. 10 eine steigende. 


Die Versuche kénnen z. B. auch mit Wasser und 1%igein 
Alkohol ausgefiihrt werden, deren Dichten und Brechungsindices 
die folgenden sind: 


d ny 
WUMMOEE. Ga ose ww haa es Ne Le 1 3331 
Ruee Ale... wk et lw 1°3334 


Setzt man die Versuche mit verdiinnterem Alkohol fort, so 
findet man, da’ 0:3%iger Alkohol eben noch eine Schliere gibt; 
wir wollen diese Schliere die ,,Grenzschliere“ nennen. Sie ent- 
spricht einem Unterschied im Brechungsindex von rund 10~. 


Ahnliche Beobachtungen wurden auch bei der Anwendung 
der DvoraAkschen Methode und bei Anwendung der ,,visuellen™ 
Methode (d. h., Beobachtung mit freiem Auge) gemacht; das 
Dvorak-Verfahren hatte bei der von uns benutzten Anordnung 
eine ahnliche Empfindlichkeit wie das Schlierenmikroskop, dic 
visuelle Methode eine etwas geringere. 


V. Die Messung der Schlierenstirke nach Robert RaSin. 


1. Prinzip. Da die Abbildung der Schliere durch eine 
Blendenwirkung zustande kommt, so ist einleuchtend, daB eine 
schwache Schliere eine empfindlichere Einstellung der abblenden- 
den Kante erfordert als eine stiirkere Schliere. Die gréBere oder 
geringere Annaherung der abblendenden Kante wird bei unserer 
Anordnung bekanntlich durch eine gréBere oder geringere 
Drehung des Tubus besorgt; bei dieser Drehung des Tubus be- 
wegt sich auch das mikroskopische Bild der Schliere. Bringt man 
nun im Okular eine Skala (Okularmikrometer) an, so ist einzu- 
sehen, daB die Strecke, innerhalb welcher man noch bei einer 
derartigen Bewegung ein deutliches Schlierenbild erzielen kann, 
gréBer sein muB bei einer stirkeren, kleiner bei einer schwi- 
cheren Schliere. Dieses Prinzip kann in verschiedener Weise zur 
Schlierenmessung verwertet werden. (Von vornherein k6énnte 
man noch an andere Moglichkeiten denken, die Einstellung zu 
verschlechtern und damit eine Schlierenmessung zu erzielen; die 





1% Die Schlieren, deren Zeichnung ich Hrn. Alber verdanke, der auch die 
meisten anderen Abbildungen angefertigt hat, entsprechen 1%igem Natriumnitrat 
gegen Wasser, bzw. umgekehrt. Es wire angebracht gewesen, mit der Schliere 
etwas niher an den ,,ersten“ Schatten heranzuriicken, da (s. u.) die empfindlichste 
Stelle im beginnenden Schatten liegt. Photographische Anfnahmen sind geplant. 
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einschligigen Versuche haben aber bisher keine giinstigen Re- 
sultate ergeben.) 


Eine stillsehweigend gemachte Voraussetzung ist noch, dab 
die Standprobe derart im Uberschu8B angewandt wird, daB die 
wihrend der ,.Messung“ eintretende Menge der FlieBprobe keine 
praktisch in Betracht kommende Verinderung der Standprobe 
herbeifiihrt. 

2, Ausfiihrung. Um die Schlierenmessung zu_ be- 
schreiben, miissen gewisse Verinderungen angegeben werden, die 
im mikroskopisechen Bilde erscheinen, wihrend der Tubus um die 
Vertikalachse A (Fig. 3, 4, 5) gedreht wird. 

a) Wir haben oben gesehen, daB das Bild der Schliere am 
-chirfsten in dem ,,ersten Schatten“ (Stelle « in Figur 8) er- 
scheint. In Figur 11 (1) ist dies noch einmal ersichtlich gemacht 
(doch sind die Buchstaben in diesen Figuren andere, niimlich s 
anstatt z, und @ anstatt 8). 


I Iil 








Fig. 11. 


Dreht man nun den Tubus, so verblaBt die Schliere mehr 
und mehr und bei einer bestimmten Tubusstellung verschwindet 
sie ganz*", Bei dieser Bewegung ist der Schatten «, bzw. s, nach 
links, der Schatten £, bzw. a. nach rechts gewandert, das helle 
eld hat sich vergréBert, wie dies aus Figur 11 (II) ersichtlich 
ist. Je stirker die Schliere, desto gréBer der Weg oz, der im Oku- 
larmikrometer abgelesen wird. Wir nennen diese Schlieren- 
inessung die ,,einfache Messung™. 


b) Dreht man den Tubus weiter, so erscheint jetzt ein blaBer 
Schatten (vom Charakter des Schattens « in Figur 8) auf der 
rechten Seite des Gesichtsfeldes; bei einer bestimmten Tubus- 
stellung wird auch die Schliere wieder sichtbar, u. zw. mit ent- 
gegengesetzter Schattierung. Diese Stellung sei in 
Figur 11 (III) festgehalten. Dreht man noch weiter, so riickt der 
erwihnte Schatten mehr gegen die Mitte des Gesichtsfeldes, zu- 
¢leich wird die Schliere immer kriaftiger, bis sie dann am stiirksten 
hervortritt, wenn die Kapillare etwa in den Schattenrand s, ein- 
cretreten ist. 





47 Bei stirkeren Schlieren verschwindet bloB die normale Schattierung des 
Schlierenbildes. 
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Wir haben also zwei Stellungen des Tubus, in denen die 
Schliere am stirksten erscheint; umgekehrt kann in diesen Ste!- 
lungen die schwichste Schliere wahrgenommen werden (*). 

Aus dem Gesagten ist ersichtlich, daB jeder Schliere eiy 
,leeres Intervall* zy entspricht, d. h. ein Intervall, in dem sie 
nicht gesehen wird?*, Dieses leere Intervall ist bei den starken 
Schlieren klein, bei den schwachen Schlieren gro’. Damit nun 
aber den stiirkeren Schlieren auch die gréBeren Zahlen zugeordnet 
werden, subtrahieren wir von dem Intervall der Schliere Null. 
d. h. von dem unter * erwihnten Intervall, jeweils das leere Inter- 
vall der betreffenden Schliere. Wir nennen diese Art der Beob- 
achtung die ,,doppelte Messung™. Sie bietet in der Praxis ge- 
wisse Vorteile, auf die in einer der niichsten Mitteilungen zuriick- 
zukommen sein wird. 

Das leere Intervall der Schliere Null ist eine Apparat- 
konstante, die unter anderem z. B. von der Weite des Tubus- 
spaltes abhingt. 

c) Uber eine dritte Methode der Schlierenmessung wird 
spiter berichtet werden. 

DaB bei der Schlierenmessung die einmal gewihlten Ver- 
suchsbedingungen, wie namentlich die Weite der AusstrOémungs- 
éffnung der Kapillare und die Hohe der Fliissigkeitssiule in der 
Pipette festgehalten werden miissen, versteht sich. 


Man konnte vielleicht einen EKinwand dagegen erheben, dal; 
das hier skizzierte Verfahren als ,.Me8verfahren“ bezeichnet wird. 
Jedenfalls méchten wir, um MifBverstiindnisse zu verhiiten, be- 
merken, daB zwar die Resultate jeder der drei MeBmethoden re- 
produzierbar sind, daB aber die Resultate der einen Methode sich 
quantitativ nicht decken mit denen einer anderen. Es handelt 
sich eben mit einem Wort um Vergleichswerte, die gestatten, daf' 
man das an sich fliichtige Schlierenbild besser beschreibt als dies 
bisher méglich gewesen ist. 


VI. SchluB. 


Am Schlusse dieser ersten Mitteilung sei noch kurz aus- 
gefiihrt, in welechen Richtungen sich die weiteren Abhandlungen 
bewegen werden. Ein groBer Teil des experimentellen Materials 
ist abgeschlossen, liegt in Tabellen und Kurven vor, und muh 
nur noch gesichtet werden; einige Untersuchungen sind noch 
im Gange. 

Beim Durcharbeiten der verschiedenen Systeme (Mischung‘en) 
sind einerseits die reinen Substanzen gegen die kiinstlich ver- 
unreinigten gepriift worden, anderseits haben wir festgestellt, wie 
man unter Benutzung der Schlierenmethode den Gang _ der 
Reinigung, namentlich beim Kristallisations- und Destillations- 
proze8 verfolgen kann. Dabei ist besonders auf das Arbeiten 
mit geringen Substanzmengen Riicksicht genommen worden. 





1% Siehe die vorige FuBnote. 
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In diesem Sinne sind untersucht worden die Systeme: 

Glyzerin-Wasser (Alber); 

Ameisensiiure-Wasser (RaSin); 

Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff, Athylenchlorid-Athylen- 
hromid, Athylenchlorid-Athylidenchlorid, Bromoform-Chloroform 
(Hiusler); 

Benzol-Toluol, Benzol-Xylole, Benzol-Tiophen, Benzol-Al- 
kohol (RaSin), Azeton-Methylalkohol (“Schally); 

Oxalsiiure-Bernsteinsiure (Renzenberg), versechiedene: 
Salzlésungen (Hiiusler, Schally, Renzenberg). 

Gute Dienste leistet die Schlierenmethode endlich bei der 
Feststellung von Konzentrationsunterschieden, die durch Ferment- 
wirkungen zustande kommen (Alber). 


Nachschrift: Vor Erledigung der letzten Korrektur kommt mir die 
Abhandlung von G. Jaeger, B. 61, 1654 (1928), zu Gesicht, auf die noch kurz 
verwiesen sel. 
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Zur Kenntnis der Amyrine I. 


Dehydrierungsversuche am Amyrin 
Von 
Otto Brunner 


Aus dem I. Chemischen Universititslaboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1928) 


Unter der Bezeichnunge ,.Resinole“ werden Stoffe ver- 
standen, welche sich als charakteristische Bestandteile vou 
Harzen oder Milchsiften in der Natur vorfinden und die ihre 
chemischen Verhalten zufolge als Alkohole oder Phenole auf- 
zufassen sind *. Definitionen dieser Art, welche zum Teile auf dei) 
Ortlichen Vorkommen in der Natur fufBen, bringen es natiirlici 
hiufig mit sich, da8 K6orper in eine Gruppe zusammengefal)t 
werden, welche sich bei fortschreitender Erkenntnis als Glieder 
mitunter vollig verschiedener Koérperklassen erweisen. Auch bei 
den Resinolen ist bei niherer Betrachtung der einzelnen Ver- 
treter eine gewisse Zweiteilung in chemisecher Hinsicht, welche 
iibrigens auch in der Definition selbst begriindet ist, nicht zu ver- 
kennen, Wahrend namlich der eine Teil (Urushiol, Guajac-Harz- 
siuren, Humulon und Lupulon, Lariciresinol usw.) aromatische 
Bausteine aufweist, besitzt der andere Teil, dessen bekanntestc 
Vertreter die beiden Amyrine und das Lupeol sind, die typischen 
Kigenschaften hydroaromatischer Kérper, wodureh sich fiir die 
beiden Gruppen ein wesentlich verschiedenes chemisches Ver- 
halten ergibt. 


Da den Amyrinen nach den bisherigen Ergebnissen dic 
Formel C3.5H;590 zukommt, gehéren sie der Reihe Cn H2n—100 an, 
welche man auch unter den natiirlichen Alkoholen findet, welche 
man allgemein unter dem Namen ,Sterine“ zusammenfabit. 
Der hydroaromatische Charakter und nicht zuletzt die Ahnlich- 
keit mancher Farbreaktionen der Amyrine mit denen der Sterine 
lieBen sowohl Vesterberg? als auch Tschirch® die Ver- 
mutung aussprechen, daB die Amyrine den Sterinen nahe stiinden, 
und letzterer sieht sogar in den Phytosterinen die Mutter- 
substanzen der Protoretine. Wenn auch gewisse Beziehungen 
zwischen den Sterinen und den Amyrinen nicht unwahrscheinlicl 
sind, so weisen doch schon Zinke und Mitarbeiter * darauf hin, 
da8 es nicht angingig sei, auf bloBen Farbreaktionen solche 


1Meyer-Jacobson, Lehrbuch der organ. Chemie, Il. Band, 4. Teil, 
pag. 129, 151. 

2Vesterberg, Ber. 20, 1246 (1887). 

?Tschirch, Ar. 236, 500 (1898); vgl. auch Tschireh, Harze und Harz- 
behilter, 2. Aufl. pag. 168—170, 1082—1092. 

4Zinke, Friedrich und Rollett, Monatsh. f. Ch. 41, 255 (1920), 
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schliisse aufzubauen und da8B das vorhandene Tatsachenmaterial 
‘ir so weitgehende Folgerungen nicht ausreiche. 

Das Ziel nachstehender Arbeit ist nun, durch Anwendung 
eeeigneter Methoden zu Abbauprodukten der Amyrine zu ge- 
langen, um gegebenenfalls die Ergebnisse dieser Untersuchungen 
‘iit denen, welche bei den Sterinen gefunden wurden, vergleichen 
zu kénnen, 

Uber den Aufbau der Amyrine ist bisher noch wenig bekannt. Die alteren 
\rbeiten® brachten keine nennenswerten Ergebnisse. Buri® folgerte als erster 
aus der Bildung eines Monoacetylproduktes, dafi das Amyrin ein einwertiger 
\lkohol sein miisse. Ciamician? fuhrte die Zinkstaubdestillation durch und 
crhielt hiebei Toluol, m- und p-Athylmethylbenzol und Athylnaphthalin. Erst 
Vesterberg® gelang es 1887, die Acetate in zweiIsomere zu zerlegen, durch 
deren Verseifung er dann das a-Amyrin und das $-Amyrin rein erhielt. Er 
untersuchte ferner die Einwirkung von Brom auf die Acetate und konnte auch 
zeigen, dafs bei der Behandlung der beiden isomeren Alkohole mit PCI, keine 
Chloride, sondern die ungesittigten Kohlenwasserstoffe, das d-«-Amyren bzw. 
(/-3-Amyren entstehen. .Fiihrte er jedoch beim a-Amyrin die Wasserabspaltung 
mit P,O, durch, so erhielt er den optischen Antipoden, das /-«-Amyren. Weiters 
iihrte er die Amyrine durch Behandeln mit Eisessig-Chromsiiure in die ent- 
sprechenden Amyrone, die Acetate in die Oxyamyrinacetate iiber, welch letztere 
er in Parallele stellte mit der von Schroetter aufgefundenen Umwandlung 
von Borneolacetat in Oxyisocampher. Eingehend wurden die Amyrine auch von 
Zinke und seinen Schiilern® untersucht. Er verbesserte zunichst die von 
Tschirch* angegebene Trennungsmethode iiber die Benzoate und ermdég- 
lichte so eine weniger langwierige und leichtere Darstellung der beiden Alko- 
hole. Dureh Einwirkung von Brom erhielt er aus dem a-Amyrinbenzoat ein 
schon kristallisierendes. a-Mono-Bromamyrinbenzoat, wihrend das §-Produkt 
unter gleichzeitiger Bromwasserstoffentwicklung ein Dibrombenzoat gab. So- 
wohl Zinke als auch Rollett*! studierten ferner die Einwirkung von Oxy- 
dationsmitteln und konnten, indem sie die Amyranone mit Benzoylchlorid re- 
agieren lieBen, die Benzoate der Enolformen, die sogenannten Amyrenolbenzoate, 
fassen. SchlieBlich bestimmte noch Dischendorfer*® die Schmelzdiagramme 
von Gemischen der isomeren Benzoate, Formiate, Anisate und m-Nitrobenzoate. 


Von den in Betracht kommenden Abbaureaktionen erschien 
mir die Methode der Dehydrierung zunichst als die lohnendste. 
Wenngleich ihre Ergebnisse wegen des pyrogenen Charakters 
nur mit einiger Vorsicht aufzunehmen sind, so ist sie doch die- 
jenige, die am schnellsten zu faBbaren Reaktionsprodukten zu 
fiihren vermag. AuBerdem bietet hier das Verschwinden meh- 


’ Rose, Ann. 13, 191 (1835), 32, 297 (1839), 40, 307 (1841); Hess, Ann. 29, 137 (1839); 
Johnston, Ann. 44, 338 (1842); Bau p, Journ, pharm. (3) 20, 321 (1851), Journ. prakt. 
Chem. 55, 83, Ann. 80, 312; Fliickiger, Pharm. Journ. 1874, 142, Neues Repertor. 
24, 220 (1875); uri, Neues Repertor. 25, 193 (1876); Stenhouse und Groves, 
Ann. 180, 254 (1876); Hesse, Ann. 192, 179 (1878). 

‘ Buri, lL. e. 

7 Ciamician, Ber. 11, 1344 (1878). 

§ Vesterberg, Ber. 20, 1242 (1837), 23, 3186 (1890), 24, 3834, 3836 (1891); Ann. 
428, 243, 247 (1922). 

*Zinke und Mitarbeiter, Monatsh. f. Ch. 41, 253 (1920), 42, 439 ai). 

” Tschirch, Ar. 236, 240. 

it Rollett und Mitarbeiter, Monatsh. f. Ch. 43, 413, 685 (1923); 45, 519 (1924), 
47, 441 (1926). 

2 Dischendorfer, Monatsh. f. Ch. 46, 399 (1925). 
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rerer Isomerieméglichkeiten eher die Aussicht, zu Verbindungr) 
bekannterer Korpergruppen zu gelangen. 


Unter den Dehydrierungsmethoden ist die Schwefeldehydriv- 
rung die bisher am’ meisten angewandte. Wihrend sie bei der 
Aufklarung der Mono- und Sesquiterpene iuBerst wertvolle Ev- 
gebnisse zeitigte, versagte sie bei den Amyrinen vollstindig. 
Wurde ein Gemenge von Amyrin und Schwefel erhitzt, so trat 
unmittelbar nach dem Schmelzen der Masse unter lebhaftemn 
Schaumen und unter Verkohlung vollstiindige Zersetzung ein. 
welche auch dureh Wahl verschiedener Versuchsbedingunge 
nicht hintangehalten werden konnte. 


Anders verhielt es sich mit der katalytischen Dehydrierung. 
Sie wurde nach dem von Diels und Gidke*™ angegebenen Ver- 
fahren mit 10%iger Palladium-Tierkohle ausgefiihrt und erga! 
— wenn auch in keineswegs guter Ausbeute — aromatischie 
Kohlenwasserstoffe. 


Da die Isomerie des a- und f-Amyrins mit ziemlicher Wahr- 
scheinlichkeit bei der Dehydrierung zum Versechwinden gebracht 
wird — eine Annahme, fiir welche in einer spaiteren Abhandlung 
der Beweis erbracht werden soll —, wurde mit Riicksicht auf die 
miihsame Trennung der beiden Alkohole das Gemisch der beiden 
als Ausgangsmaterial gewaihlt. Das Rohamyrin war in bekannter 
Weise durch Behandlung des Elemiharzes mit Alkohol gewonnen 
und zur vollstiindigen Entfernung anhaftender Verunreinigunge! 
mehrmals abwechselnd aus Ather-Alkohol und Essigester um- 
kristallisiert worden. Die fein gepulverte Substanz wurde dann 
mit dem Katalysator innig vermischt und im Metallbad erhitzt. 
Die besten Ausbeuten wurden erhalten, wenn die Temperatur des 
Bades durch ea. 100 Stunden auf etwa 300° gehalten und erst gegen 
SchluB bis 340° gesteigert wurde. Zur Aufarbeitung wurde die 
Reaktionsmasse mit Ather erschépfend extrahiert und der gelb- 
braune, stark gelbgriin fluoreszierende Extrakt im Vakuum frak- 
tioniert. Die niedrigen Fraktionen (bei 12 mm bis etwa 200°) 
wurden nun einzeln mit alkoholischer Pikrinsiurelésung behandelt, 
wobei intensiv rote Pikrate in Form feiner Nadelchen erhalten 
wurden. Sie wurden zunichst auf Ton abgepreBt und dann aus 
pikrinsdurehaltigem, am Schlu8 einmal aus reinem Alkohol um- 
gelést. Es gelang so zwei verschiedene Pikrate zu erhalten, von 
denen das eine im Vakuumrdéhrechen bei 132° schmolz, wahrend 
das andere héher schmelzende nicht zu einem konstanten 
Schmelzpunkt gebracht werden konnte. Beim Zerlegen mit Lauge 
lieferte das bei 132° schmelzende Pikrat einen fliissigen Kohlen- 
wasserstoff, der auch in Kaltemischung nicht zur Kristallisation 
gebracht werden konnte und dessen Molekulargewicht zu 179 ge- 
funden wurde. Mit Anthrazenpikrat gemischt, schmolz das Pikrat 
erheblich tiefer; es scheint sich somit hier um ein substituiertes 
Naphthalin zu handeln. Versuche, durch Substitution zu kristalli- 





% Diels und Gadke, Ber. 58, 1231 (19235). 
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-jerenden Derivaten zu gelangen, scheiterten an der geringen 
\fenge verfiigbarer Substanz. 


Das hodher schmelzende Pikrat gab beim Zerlegen einen 
i<ohlenwasserstoff, welcher kristallisiert erhalten wurde. Durch 
('mlésen aus Alkohol und Sublimation im Hochvakuum bei 100 bis 
‘10° konnte der Schmelzpunkt auf 87° gebracht werden. Die 
Molekulargewichtsbestimmung (Mikro-Rast) ergab im Mittel einen 
Wert von 197. Auch hier reichte die vorhandene Menge nicht zur 
Darstellung von Derivaten aus. 


Die iiber 200° siedenden Anteile gaben beim Abkiihlen eine 
kolophoniumihnlich aussehende Masse, welche auf Grund der Er- 
gebnisse der Elementaranalyse noch sauerstoffhaltig war. Es ge- 
lang nicht, irgendwelche kristallisierte Verbindungen daraus zu 
erhalten. Bei neuerlichem Erhitzen mit Palladium-Tierkohle 
konnte eine weitere geringe Menge der niedrigen Kohlenwasser- 
stoffe gewonnen werden. 


Vergleicht man die erhaltenen Resultate mit denen, welche 
von Diels und Mitarbeitern ** beim Cholesterin und von Schmid 
und Zentner” beim Sitosterin erhalten wurden, so ist es vor 
allem auffallig, daB bei der katalytischen Dehydrierung der 
Amyrine im Gegensatze zu den beiden untersuchten Sterinen 
nur niedrige Kohlenwasserstoffe aufgefunden werden konnten. 
[Ihre Konstitution konnte mit Riicksicht auf die geringe zur V er- 
fiigung stehende Menge nicht bestimmt werden, doch hoffe ich in 
Kiirze Niheres berichten zu kénnen. 


Experimenteller Teil. 
Dehydrierung mit Schwefel. 


20g Rohamyrin, welches in bekannter Weise aus Elemiharz 
dargestellt und durch mehrmaliges Umlésen aus Atheralkohol und 
Essigester gereinigt worden war, wurden mit der gleichen Menge 
fein gepulverten Schwefels in der Reibschale innig verrieben und 
in einem Kolben mit aufgesetztem Steigrohr im Metallbad all- 
miihlich erhitzt. So wie die Masse gerade zu schmelzen begann, 
wurde die Temperatur konstant gehalten; wihrend der nun bald 
einsetzenden lebhaften Reaktion wurde sogar durch Entfernung 
des Brenners die Temperatur gemiBigt. Nach kurzer Zeit — wenn 
nicht schon iiberhaupt bei Einsetzen der Reaktion — begann sich 
das Reaktionsgemisch unter Aufschiumen und unter Verkohlung 
zu zersetzen. Erhéhung oder Verminderung der zugesetzten 
Schwefelmenge oder allmihliches Eintragen desselben blieben 
ohne Einflu8 auf den Verlauf der Reaktion. Auch Versuche, die 
Sehwefeldehydrierung unter vermindertem Druck durchzufiihren 
oder durch Zusatz von Phosphortrisulfid die Reaktionstemperatur 
herabsetzen zu kénnen, zeitigten keinen Erfolg. 


14 Diels und Mitarbeiter, Ber. 58, 1231 (1925); 60, 140 (1927); Ann. 459, 1 (1927). 
% Sehmid und Zentner, Monatsh. f. Ch. 48, 47 (1927); 49, 96 (1928). 


19* 





ef 

















a ae 


mae . 
= o>: Ce 


ie 
| 


2 

TS, 
‘ 
| 
wo 





288 O. Brunner 


Katalytische Dehydrierung. 


60g Rohamyrin, welches wie oben vorbehandelt war, wurde) 
mit 20g 10%iger Palladium-Tierkohle, die nach der Vorschri't 
von Diels ”** dargestellt worden war, innig vermengt und in eine?) 
ReaktionsgefaiB mit angeschmolzenem Steigrohr im Metallbad au{ 
290° erhitzt. Nach kurzer Zeit beginnt die Wasserabspaltung un 
die Masse geriit in lebhaftes Sieden. Die Temperatur wurde lane. 
. sam auf 290° gesteigert und durch 100 Stunden auf dieser Hohe 
gehalten. Nach Ablauf dieser Zeit wurde noch durch weitere 
24 Stunden auf 320° erhitzt. Die Reaktionsmasse wurde nun mit 
Ather so lange im Soxhlet extrahiert, bis der ablaufende Ather 
keme merkliche Fluoreszenz mehr zeigte. Der Extrakt war gell- 
braun gefarbt und zeigte im auffallenden Licht intensiv hell- 
griine Fluoreszenz. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde 
der Riickstand im Vakuum bei 12 mm destilliert und nachstehende 
Fraktionen aufgefangen: 


Fraktion I: 120—130°: 65g eines schwach gelbstichigen Oles. 
<3 II: 130—150°: 739 _—,, a 
a IIT: 150—190°: 3 g hellgelbes Ol. 
iG IV: 190—250°: rétlichgelbes, sehr zihes Harz. 
5 V: Riickstand. 


9 99 


Fraktion I: Zur rohen Reinigung wurde das 01 zuniichst 
mit einer heiBen gesittigten alkoholischen Pikrinsiurelésung ver- 
setzt, wobei sich die Lésung tief dunkelrot firbte. Beim Erkalten 
schied sich, nachdem zuerst iiberschiissige Pikrinsiure auskristal- 
lisiert war, ein intensiv rotes Pikrat in Form feiner, verfilzter 
Nidelchen ab. Es wurde nebst der iiberschiissigen Pikrinsiure 
abgesaugt, auf Ton abgepreBt, einmal aus Alkohol umgelést und 
dann durch Ausschiitteln der aitherischen Lésung mit Lauge zer- 
legt. Die atherische Lésung wurde dann so lange mit Wasser ge- 
waschen, bis dieses keine Fairbung mehr annahm, iiber Chlor- 
calcium getrocknet und destilliert. Das zuriickbleibende 61 wurde 
der Destillation im Réhrechen bei 12 mm unterworfen. Es wurden 
so 174g eines fast farblosen diinnfliissigen Oles erhalten. 


Dieses Ol wurde nun neuerlich mit der berechneten Menge 
Pikrinsiure umgesetzt und das Pikrat durch Umlésen aus Alkohol, 
der eine kleine Menge Pikrinsdure enthielt, gereinigt. Das reine 
Pikrat schmolz im Vakuumroéhrehen seharf bei 131—132°. 


Aus diesem Pikrat wurde nun durch Behandeln der 
iitherischen Lésung mit verdiinnter Lauge der Kohlenwasserstoff 
regeneriert. Er stellte, nachdem er im Rohrchen bei einer Luft- 
badtemperatur von 80—90° im Hochvakuum destilliert worden 
war, ein ganz schwach gelbstichiges, fast farbloses Ol vor, welches, 
auch in eine Kaltemischung gebracht, keine Kristalle abschied. 





Diels und Mitarbeiter, 1. e. 








den 
rift 
1e})) 
auf 
and 


Ohe 
ere 
mit 
her 
I b- 
a] - 


ide 


PS. 





Zur Kenntnis der Amyrine I 289 


4°580 mg Substanz gaben 15°350 mg CO. und 3°725 mg H.O. 

Gefunden: 91°43°/, C, 9°20°/, H. 

0-5273 g Substanz erniedrigten, in 17-659 Benzol gelist, den 
Scehmelzpunkt um 0°874°. 


Gefunden: M — 179. 


Da das Molukulargewicht dem des Anthrazens (= 178) sehr 
nahe lag und auch der Schmelzpunkt des Pikrates nur um einige 
Grade tiefer war, als der des Anthrazenpikrates, wurde dennoch, 
obwohl die Substanz auch beim Animpfen mit reinem Anthrazen 
nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte, der Misch- 
schmelzpunkt bestimmt, Wie erwartet, ergab sich hiebei eine 
starke Depression (10°). 


Fraktion II wurde genau so behandelt wie Fraktion I, 
wobei sich gegeniiber letzterer kein wesentlicher Unterschied er- 
gab. Es eriibrigt sich daher, auf die Aufarbeitung niher ein- 
zugehen. 


Es wurde auch versucht, den iiber das Pikrat gereinigten 
Kohlenwasserstoff in das Sulfamid iiberzufiihren, in der Hoffnung, 
so zu einer gut kristallisierenden Verbindung zu gelangen. Zu 
diesem Zwecke wurde der Kohlenwasserstoff (ca. 1g) in einen 
groBen Uberschu8 von Chlorsulfonsiure (12 cm*) allmihlich ein- 
getragen, wobei aiu8erst lebhafte Reaktion erfolgte. Das Reaktions- 
produkt wurde sodann auf Eis ausgegossen und mit Chloroform 
ausgesehiittelt. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wurde die 
Chloroformlésung mit trockenem Ammoniakgas gesittigt und 
iiber Nacht stehen gelassen. Nach dem Abdestillieren des Lésung's- 
mittels hinterblieb ein dliger Riickstand, der in Alkohol gelést und 
in Wasser gegossen wurde. Da er sich auch hiebei wieder 6lig 
absehied, wurde er durch Zugabe von verdiinnter Lauge in Lésung 
gebracht, filtriert und durch vorsichtiges Ansiuren wieder ge- 
fallt. Dadureh gelang es, den Niederschlag zwar in fester Form, 
jedoch amorph zu erhalten. Alle weiteren Versuche, das Produkt 
zur Kristallisation zu bringen, blieben ohne Erfolg. 


Fraktion III wurde mit 3-5 g Pikrinsiure, welche in Alkohol 
hei® gelést waren, versetzt. Beim Erkalten schieden sich dunkel- 
rote Nidelchen ab, die mehrmals aus pikrinsiurehaltigem Alkohol 
umgelést wurden. Hiebei stieg der Schmelzpunkt der Kopffraktio- 
nen an, ergab jedoch bei mehrmaligem Umlésen stark schwankende 
Werte. Da somit die einheitliche Zusammensetzung eines Pikrates 
anscheinend nicht erreicht werden konnte, wurde das Produkt 
durch Behandeln mit Lauge zerlegt und der ausgeitherte Kohlen- 
wasserstoff im Hochvakuum im Roéohrchen destilliert. Das iiber- 
gehende Ol erstarrte hiebei gréBtenteils. Die Kristalle wurden auf 
einem gehirteten Filter abgepreBt, aus Eisessig und Alkohol um- 
gelést und im Hochvakuum bei 100—110° sublimiert, bis bei neuer- 
licher Wiederholung des Reinigungsverfahrens der Schmelzpunkt 
nicht mehr stieg. Die so erhaltene Substanz, deren Lésungen blau 
fluoreszierten, bildete weiBe Blittchen, welche bei 87° schmolzen. 
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2-765 mg Substanz gaben 9-220 mg CO, und 2-560 mg H.O. 
Gefunden: 90°97% C, 10-36% H. 


Molekulargewichtsbestimmung (Mikro-Rast): 0-440 mg Sub- 
stanz erniedrigten, mit 5417 mg Kampfer verschmolzen, den 
Schmelzpunkt um 16:5". 

Gefunden: M — 197. 


Fraktion IV stellte eine rétlichgelbe, harzige Masse vor, 
die allen Versuchen, kristallisierte Verbindungen daraus zu er- 
halten, widerstand. Da die Elementaranalyse noch Sauerstoff- 
gehalt anzeigte, wurde die Fraktion einer neuerlichen Dehydrierung 
unterworfen. Hiebei wurden noch geringe Mengen der niedrigere: 
Fraktionen erhalten. 


Auch aus Fraktion V konnten bisher keine einheitlichen 
Verbindungen erhalten werden. 
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Organische Sauren und Basen in nichtwasserigen 


Losungen 
([V. Mitteilung) 


Phenole und Amine 
Von 
Franz Holzl 
Nach Versuchen mit Paul Baron Fircks und Matthias Muchitsech 
Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat in Graz 
(Mit 5 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1928) 


Die vorliegende Abhandlung stellt im Zusammenhang mit - 


den vorausgegangenen Mitteilungen? eine Erweiterung der von 
R. Kremann auf thermoanalytischer Basis ausgefiihrten Unter- 
suchungen? iiber die Verbindungsbildung schwach saurer und 
schwach basischer Komponenten dar. Bis jetzt wurden von mir 
in absolut alkoholischer Lésung Systeme untersucht, die neben 
verschiedenen Aminen Stoffe enthielten, deren saurer Charakter 
ganz oder doch vorwiegend durch die Anwesenheit einer oder 
mehrerer Karboxylgruppen bestimmt ist. 

AuBer der Karboxyl- vermag u.a. auch die Hydroxy!l- 
gvruppe fiir sich und besonders in Gegenwart negativierender 
Reste Wasserstoffionen abzuspalten und so dem Molekiil die 
Kigensechaften einer Saiure zu verleihen. Die bekanntesten V ertreter 
dieser Verbindungssklasse sind die Phenole. Sie verhalten sich wie 
sehr schwache Siuren und wurden daher in Fortsetzung der ein- 
gangs erwihnten Arbeiten mit Ammoniak und mit einer Reihe 
aliphatischer und aromatischer Amine kombiniert, in absolut 
iithylalkoholischer Lésung auf die Verbindungsbildung mit den 
angefiihrten Basen konduktometrisch untersucht. Die Ergebnisse 
bringt die vorliegende Mitteilung. 

In den folgenden Systemen ist mindestens der Charakter 
der sauren Komponente stets nur sehr schwach ausgeprigt, so 
daB sich hiufig Kurvenbilder ergeben, die dem T'ypus II * an- 
gehéren. Das Verbindungsverhiltnis ist mithin oftmals nicht 
dureh die Lage des Maximums in der Molbruch-Leitfahig- 
keitskurve, sondern durch die Lage des maximalen Wertes von 
A==%— Hy gegeben, wenn 


Ay Ag %p—%y und 
x die gemessene Leitfihigkeit des Systems, 





1 F. H6lzl, Monatsh. f. Ch. 47, 119, 533, 713. 
2 R. Kremann, Monatsh. f. Ch. 46, 193. 
3 F. Hé1lz1, Monatsh. f. Ch. 47, 715, III. Mitteilung. 
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*%s die gemessene Leitfihigkeit der sauren und 
%p die gemessene Leitfaihigkeit der basischen 


Komponente stets ohne Abzug von x,, der gemessenen LHigen- 
leitfihigkeit des nach der Kalkmethode getrockneten Athy!}- 


alkohols, bedeutet. Diese betrug im allgemeinen nicht iiber 


2.10-7 Q-1, 

Die geringe Siurestirke der angewandten Phenole — cs 
wurden Systeme mit Phenol, Brenzkatechin, Resorzin und Hydro- 
chinon gemessen,— bedingt in alkoholischer Lésung eine weit- 
gehende solvolytische Spaltung der gebildeten salzartigen Ver- 
bindungen. Diese gibt sich als Gleichgewichtszustand in einem 
vollkommen steten Verlauf der durchaus abgerundeten und ver- 
flachten Leitfahigkeitskurven und wohl auch in einer Ver- 
schiebung der Maxima zu erkennen. Uber das Stetig- und Flach- 
werden der Kurven als Folgeerscheinung der Solvolyse wurde in 
den friiheren Mitteilungen gesprochen. Nach welcher Seite aber 
’ eine eventuelle Verschiebung der Maxima unter dem EinfluB der 
solvolytischen Spaltung erfolgt, ob diese ins Gebiet der starkere 
Base oder schwicheren Siure abwandern, ergibt sich ohneweiters 
aus dem Massenwirkungsgesetz. Da durch einen Uberschu8 der 
stirkeren Komponente, die weitergehend dissoziiert ist, die Solvo- 
lyse in erhéhtem MaB8e zuriickgedringt wird, herrscht in den Ge- 
bieten mit einem das Verbindungsverhiltnis Saure zu Base iiber- 
schreitenden Phenolgehalt stirkere Solvolyse als in den ent- 
sprechenden Lésungen mit iiberschiissigem Amingehalt. Mit der 
solvolytischen Spaltung ist in den vorliegenden Fallen eine Er- 
niedrigung des Leitvermégens verbunden. Deshalb wandern die 
Maxima in das Gebiet, in dem die starkere Base vorherrscht, ab. 
Diese Erscheinung wurde bei der Beurteilung der Verbindungs- 
verhiltnisse stets in Betracht gezogen. Deshalb wurde in Fallen, 
die keine ganz eindeutige Auslegung zulassen, bei der Angabe 
des Vereinigungsverhialtnisses der sauren mit der basischen Kom- 
ponente das phenolreichere bevorzugt. Es kommt also den 
Maximawerten in den phenolreicheren Gebieten eine gréfSere 
Bedeutung als in den basischen Gebieten zu. 

Die Lésungen wurden durch direkte Einwagen der reinen 
Substanzen hergestellt und die der aliphatischen Amine nach 
gehoriger Verdiinnung mit Wasser titrimetrisch mit Salzsiure 
unter Anwendung von Methylrot als Indikator iiberpriift. Die 
ammoniakalischen Lésungen wurden durch Ejinleiten von Am- 
moniakgas, das aus Ammonchlorid und Kalk erhalten und in 
Trockentiirmen und durch Ki&altemischungen gekiihlten Kon- 
densationsréhren getrocknet und gereinigt wurde, hergestellt. Thr 
Gehalt wurde maBanalytisch bestimmt. 


Alle Versuche wurden bei 25° C vorgenommen. Bei der An- 
gabe der Molbriiche und der Verbindungsverhiltnisse bezieht 
sich der Ziihler auf die sauren, der Nenner auf die basischen Kom- 
ponenten. Auf den Abszissen der Figuren sind die Molbriiche 
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Siiure: Base nach fallenden Werten eingetragen. Auf Ver- 
bindungsbildung wird aus dem Auftreten maximaler Leitfihig- 
keits- oder A-Werte geschlossen und das Verbindungsverhiltnis 
aus der Lage dieser ausgezeichneten Punkte abgelesen. Alle per- 
ventuellen Angaben beziehen sich auf M o1 prozente. 


Systeme mit Phenol. 


Die einfachste aromatische Verbindung, die ihren Siiure- 
charakter allein der Anwesenheit einer Hydroxylgruppe_ ver- 
dankt, ist das Phenol. Seine Dissoziationskonstante betriigt in 
wisseriger Lésung nach Lundén* 1°09.10—" Infolge dieser 
iuBerst schwach sauren E[igen- 
schaften sind die Phenolate in wiis- §-.197°QQ71 s 
seriger Lésung weitgehend hydro- - 
lysiert, und es ist zu erwarten, dab 
sie auch in Alkohol eine starke Sol- 
volyse erleiden. Das Experiment 
bestitigt diese Erwartung: in all 
den im folgenden konduktometrisch 
untersuchten Systemen mit Phenol 
geht die Leitfahigkeitskurve, den 
iiber ein weites Gebiet nachweis- 
harensolvolytischenG leichgewichts- 
zustiinden entsprechend, vollkom- 
men stetig und stark abgerundet 
vom sauren ins basische Gebiet iiber. 

Um der starken Alkoholyse 
zu begegnen und dadurch den Nach- 
weis der Verbindungsbildung und 
besonders die Ermittlung des Ver- 
bindungsverhaltnisses praziser zu 
gestalten, wurden die Messungen 4 - 
hiufig in konzentrierten Lésungen Phenole Amine 
vorgenommen. Messungen derselben Fig. 15, 

Systeme in groBerer Verdiinnung 

geben ein Mittel zur Erkennung einer eventuellen Assoziation. 
Die Untersuchungen der verdiinnten Lésungen stoBen jedoch 
haufig auf Schwierigkeiten, die Werte verlieren oft an Sicher- 
heit, und die Kurven verlaufen so flach, daB die Abweichungen 
von der Geraden vielfach innerhalb der Versuchsfehlergrenzen 
liegen. Aber auch in konzentrierten Lésungen werden die Fehler 
recht bemerkbar. Dies ist besonders in den Systemen mit den 
schwachen Arylaminen (Anilin, Toluidin) der Fall (Fig. 4). 

Die Ergebnisse sind in der beigefiigten Tabelle I enthalten. 
Die in Klammer gesetzten Werte sind interpoliert. 

Die Tabelle zeigt, daB in allen Systemen mit Phenol und 


‘Lunden, Zeitsehr. f. phys. Ch. 70, 253. 
5 Resorzin a mit o-, 6 mit p-Phenylendiamin 0°2 mol.; Hydrochinon ¢ mit o-, 
d mit p-Phenylendiamin 0°1 mol. . 
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2) Vergl. S. 296. 
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und Amine. 
mit M. Muchitsch. 
Init P. B. Fireks. 
rhenol ee T Grou’ ~ ilverbin-| 
ne 3 : (ib dsicoripsmscinnshleiicineiibeat ee Typ. 5 
55 -| 50 | 45 | 40 | 35 | 30 | 2 | 10 | 0 _ | gen?) 
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Ammoniak, bzw. mit aliphatischen Aminen aus dey 
zwischen 70 u. 60 Molprozenten Phenol liegenden Maximalwerten 
von A auf das Verbindungsverhialtnis 2:1 geschlossen wurde. Dic 
Leitfahigkeitskurven zeigen allerdings in den alkoholischen Li- 
sungen von Phenol-Ammoniak, von Phenol-Diathy!- 
aminundvonPhenol-Trimethylamin Maxima, dieetwa be; 
den Molbriichen 1:1 auftreten. Dennoch wurde hieraus nicht auf 
das Vorwalten des Aquimolaren Verbindungsverhiilt- 
nisses geschlossen, denn dann wire auf Grund der in der Ein- 
leitung gebrachten Uberlegungen das Auftreten der zu den Mol- 
briichen 2:1 gehérigen Héchstwerte der Differenzen A—=x—~-x. 
nicht zu erklaren. 7 


Immerhin diirften mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit in den 


- angefiihrten und zum Teil auch in den folgenden Systemen 


neben den hervorgehobenen Verbindungen 
auch andere, etwa die Aquimolaren, existieren und mit den 
ersteren unter Wechselwirkung der solvolytischen Spaltprodukte 
und mit der im Uberschu8 vorhandenen sauren oder basischen 
Komponente Gleichgewichte bilden. Der vollkommen stete 
Verlauf der x-Kurven verlangt, daB sich diese Gleichgewichte 
iiber weite Gebiete der verschiedensten Molbriiche erstrecken. 

In den Systemen Phenol-Athylendiamin verschiedener 
Konzentration liegen die Maxima der x-Kurve in ausgesprochet 
basischen Gebieten, da im Sinne der friiher gegebenen Dar- 
stellung die dissoziationsfahigere Komponente im UberschuB in 
erhéhtem Ma8e die Solvolyse zuriickdringt und die Leitfihigkeit 
der Systeme (schwacher Siuren und schwacher Basen) erhodht. 


Die groéBten Differenzen zwischen x und x 5 liegen hingegen 


wiederum bei den Molbriichen 2:1. Daraus wurde geschlossen, 
da8 in alkoholischer Lésung (wahrscheinlich unter anderen) die 
dem Normaltypus entsprechende Verbindung 2 - Phenol- 
1 Athylendiamin vorliegt. 


Vom Normaltypus weichen die Verbindungen der anderen 
angefiihrten aliphatischen Amine, wie erwihnt wurde, ab. Sie 
scheinen phenolreichere Verbindungen zu bilden, und es soll 
dahingestellt bleiben, ob deren Auftreten mit einer Assoziation 
des Phenols zu begriinden oder in einer anderen Ursache zu suchen 
ist. Auch die Verbindung 2 Phenol —1 Athylendiamin ist méz- 
licherweise keine normale, denn es wurde bereits friiher gezeigt, 
daB sich Athylendiamin schwachen Siuren gegeniiber nur ein- 
wertig in alkoholischer Lésung betitigt °. 


Abweichend von den bisher besprochenen Aminen liefert 
Benzylamin mit Phenol augenscheinlich A4quimolare 
Verbindungen. Die Héchstwerte von x liegen in diesen Systemen 
verschiedener Konzentration etwa bei 40 Molprozenten Phenol 
und 60 Molprozenten Benzylamin, diejenigen von A beim Mol- 
bruch 1:1. Die Neigung des Benzylamins im Vergleiche mit den 


6 F, Hélzl, Monatsh. f. Ch. 47, 553, 573, 726. 
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anderen Aminen phenolairmere Verbindungen zu _bilden, 
“i Bt sich auch in den weiter unten angefiihrten Systemen mit den 
yweiwertigen Phenolen beobachten. 


Als: Vertreter aromatischer Amine wurden Anilin 
und die Phenylendiamine mit Phenol kombiniert. Die Messungen 
mit Anilin scheinen fiir das Vorliegen der iiquimolaren Ver- 
bindung 1 Phenol—1 Anilin in konzentrierter alkoholischer 
Losung zu sprechen. 

Die Leitfahigkeitskurven der Systeme mit den Phen ylen- 
diaminen weichen kaum oder nur mehr innerhalb der Ver- 
suchsfehler von der Verbindungsgeraden der Lésungen mit 
Phenol oder Phenylendiamin allein ab. Da mithin mit grofer 
Anniherung %== Ky geworden ist, laiBt sich auf konduktometri- 


schem Wege keine Verbindungsbildung nachweisen. Es beein- 
flussen sich mithin Zusitze von Phenylendiaminen zu alkoholi- 
schen Phenoll6sungen und umgekehrt gegenseitig kaum in ihrer 
Leitfihigkeit. 


Systeme mit Brenzkatechin. 


Unter den zweiwertigen Phenolen sind Brenzkatechin und 
fesorzin in wéasseriger Lésung etwa im gleichen Mafe dis- 
soziiert. Die Dissoziationskonstante‘ der Ortho-Verbindung wurde 
bei 18° zu 3°3.10—° ermittelt. Brenzkatechin stellt mithin in 
wisseriger Loésung eine ungefahr dreimal starkere Saure als das 
Phenol dar. 

Aueh in alkoholischer Lésung treten die sauren EKigen- 
schaften der Ortho-Dioxyverbindung stirker hervor. Gleich 
molare Lésungen der Brenzkatechinate leiten den Strom be- 
deutend besser als die Phenolate derselben Basen. Immerhin bleibt 
Brenzkatechin eine sehr schwache Sdure. Ihre Salze sind in 
Losung weitgehend solvolysiert und die aufgenommenen x-Kurven 
verlaufen vollkommen stetig. 


Die oben angestellten Uberlegungen und Folgerungen be- 
treffs der Auswirkung der Solvolyse auf die Leitfihigkeits- und 
A-Maxima gelten fiir die Systeme mit Brenzkatechin ebenso, wie 
sie bereits auf die alkoholischen Lésungen von Phenol mit 
Aminen angewendet wurden. 

Die Untersuchungsergebnisse sind in der Tabelle II ent- 
halten, 

Die Tabelle zeigt, daB Brenzkatechin in alkoholischer Losung 
mit Ammoniak, mit den aliphatischen und zum Teil auch mit den 
aromatischen Aminen Verbindungen eingeht, die auf kondukto- 
metrischem Wege nachgewiesen werden kénnen. Auf Ver- 
bindungsbildung wurde in den meisten der angefiihrten Fiille 
aus dem Auftreten maximaler Leitfihigkeitswerte geschlossen. 
Sie liegen hier stets bei den Molbriichen 1:1, auf die auch die 





7 Landolt-Tabellen. 
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Tabelle II. Breaz. 


Nach Versuclie, 





















































1) Zwischen #99 und x linear interpoliert. 
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4 | Molare | | Molarprozente. 
Amine | Toe: || | ——— 

| | 100| 90 | 80 | 70 | 6 | Ww 
%.105Q 0°20) 5°04) 7°15) 7°85) 8-18) 8-33 
Ammoniak .,.. 0°20 %y.1052 ||0°20 (0°5) | (0°6) 
4.1082 0°00 7°4 | 1 77 
. eg 0°20 }| x%.1052 |0°18| 4-98) 6°78} 7-78} 8-20) s-40 
%.1052 0°21! 10°5 | 18°2 | 14°8 | | 15°7 
Athylamin, . . . oan zy.1052 | 0°21 | 1°3 | | 1°50 
4.1052 0°00 | 48-5} | 14-2 

Po ee ee + 0-20 | x.108@ 0°20] 9-2 | 12°6 | 14-1 | 14-7 

| | | | | 

%.1059 ]0"29) 9°2 | 12°1 | 13°3 | 13-7 | 14-0 
oan %y.1052 | 0°19 | | (1°3)| (1°5) 

4.1082 | 0°00) 12:0 | 12°5 

Didthylamin, . . 0:15. | x*.108@ 0°10} 7:-4/ 9°8/ 10-8 /111 | 113 
Trimethylamin, . . .|| 0°40 *.105Q (0°31 4°08 5°15 5°76 6°12; 6°35 
| ; 20 || %.108Q@ 0°19} 1°98) 2°90; 3°51) 82 
| %.1082 |0°19| 5°36) 7°34) 8-46) 8°85) 9:05 
Athylendiamin, . . Jo zy.105Q |0°19 (1°7)| (2°0 
| 4.1052 |0°00! | 6°7 | 70 

| | | : 
Benzylamin . . . | 0°20 %.108Q |0°21! 3°38) 4°40) 4°92) 5°12) 5°30 
| 2.1082 5°55! 5°60, 5°40, 5-08 508 

oS See (10 | %y 10521) |5°55) 5:2) 4:8) 4:4 | oe 
| F lasan | | ~ ; 
| 4.1052 0 00 | O'4 | 0°6 0°7 (1°1) 
2.1052 4°94 4°52) 4°35) 4-28 3°71 
p-Toluidin . . , 1°0 | xy. 105 Q') babe 4-7 | 4°51 4°92 | +U 
4.1052 |000/0-2 |0-2 40-1 | "2 
o-Phenylendiamin O'1 %.105Q 0°14 | 0-17 0°16 0O- 14! 0-14 

| | 
m-Phenylendiamin , ,|| 0°1 %.1052 (0-14 0°15) 0-14 0°16) Ol 
«1082 |0°14) 0-27) 0-24 0-32] 0°3 
p-Phenylendiamin . .|| 0°1 | xy .105Q 0°14 0°16 0-18 nipoe 0°22 
4.1052 0°00) 0-1; 0°06) 0°12 Q°12 
! | | | 
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Sr zkatechin |G | ES 
a 7 Eg batt citi Se” BY cee 
Ee eS Ve oe Le Ve ew heer OE 
es | | | | | 
$44) 8°58) 8°35! 8°26) 8-06] 7°79) 7°20) 5-80] 2-25 | | | 
0°68 | 0-8 0-9 2-25 Fig. 3) Tj 1:1 
7°85 |. 7°S 6°9 0°00 | | | 
| | | | | 
8-44) 8°47) 8°44; 8°30] 8°18} 8-04) 7°39] 6°01] 2°63) — | 1 fast 
16'0 (1555 14°8 |12°5 |10°1 | 2°68 | 
| (1°6) | 1°75 (2°0) | 2°68 Fig. 3) © 4:1 
(144 /13°7 12°8 | 0°00 | | | 
149 144 13°4|11°2 | 8°5 | 2-64) — | © 41:1 | 
| | | | | | | 
14-1 | 14°2 | 14-2 | 13°9 | 13°5 | 12°8|10°8 | 8-1 | 2-60 | | | 
1°58) _(1°7) 19 | 2°60 Fig. 3) I 1:1) 
12°6 | 12°2 10°9 | 0°00 | 
| | | | 
11-4 | M24 /11°0 | 11°0 /10°7 | 99] BSB | 65 | B22) — [ 1:1 
6°35 6°42) 6°30) 6°32 5°85} 5°22) 4°46! 3-08 I ji:.) 
| | H | 
4°10 4-00 3°76| 3°34} 2°68/ 1-96) — | 1 1:1] | 
i i 
§-16, 9°28) 9°16) 9°06) 8-90| 8°65] 7°52] 6-02 3°56 | | 
2-22 (2:4) 2°7) | | 3°56 {re gi I ii: 
7°01 6°7 6-0 | | 0-00 
529 5°38 5°30! 5°28) 5°09] 4°75] 4°35) 3°68| 2°65) Fig. 2) 1 | 1:1) 
| | | | | ] | iM 
| 4°55) 4°02 3°38] 2°68) 2°17) 1°64) , | 
 3°6 3°2 2°8| 2°4 | 2°0 | 1°64 |r 21 I 1:1 val 
1°0 | 08 | 0°6 | 0-3 | 0-2 0-00 | | aha 
is | 
3°58 3°62 3°25) 3°00) 2°80) 2°58 | | ia 
3°8 | 39 | 3°3 |) 3°0 | 2°8 | 2°58 HP ol v |—o—| a4 
} ! | | 
I—0-2 40:1 —0'1] 0-0 | 0-0 | 0-00 | 
| | | | | 
0-17) =| 0-17] ~~} 0°15} 0°17! 0°19] 0-18] Fig. 5’ Vv j|—0— 
0-14 0°18 0°17] 0°17; 0:20} 0:20) — | V j—o—| 
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Tabelle II. Brenz. 


Nach Versuchey 






















































































| rs Mol mie. 

es boone | olarproze ate 

| a! | 100 | 90 | 80 | 70 | 6 | Ww 

x.1052 ||/0°20| 5°04) 7°15} 7°85 8°33 

Ammoniak ..... 0°20 zy.10'2 = ||0°20 (0°5) (0°6) 
4.1052 ||0°00 7°4 77 

| 

nix EROS 0°20 x.105Q 0°18! 4°98] 6°78] 7-78 S+40 
~.1052 |0°21/ 10°5 | 18°2 | 14°8 L157 

Athylamin, ..... 0 2 %y.1052 | 0°21 | 1°38] | 1°50 
4.1052 0°00 135 | | 14°2 

Bo eae 0°20 || x.105@ |0°20) 92/126 14°71 14-7 

} 

%.105Q2 |0°19|} 9°2 | 12°1 | 13°38 140 

: oan zy.1052 || 0°19 | (4°3)| | (1°5) 
4.1082 |0°00 | 12-0 | | 12°5 

Didthylamin, . . . . 0:15 | x.108@ 0°10] 7-4! 9-8 | 10°8 | | 11'3 
Trimethylamin, . . .|| 0°40 %.105Q2 |O°31| 4°08 ies 5°76) 6°12) 6°35 
| : _.. [0°20 | x.108@ 0-19] 1-98) 2°90, 3°51 82 
%.1052 }0-19 9°36) 7°34 8°46) §°()5 

Athylendiamin. . . . v2 | %y. 1052 |0°19 | (1°7) +4) 
4.1052 | 0°00) 6°7 70 
Benzylamin..... 0°20 %.108Q |0°21! 3°38) 4°40 4-92 5°30 
x.108Q2 |5°55| 5°60) 5°40) 5-08 5-08 

MN 6 ib ee 1°0 | ry . 105 Q*) |5°5d 5:2 4°8 | 4°4 | 4°) 
4.1052 = |0°00) 0-4) 06) 0:7) 1-1) 
2.105Q 4°94] 4:59] 4 35) 4:28 3°77 

ieee. 4 a 1°0 | xy 105 Q 1) \4°94 4°7| 45} 4°92 4°0) 
4.1052 ||0°00 0-2 |—0°2 |40-1 02 
o-Phenylendiamin . ,|| 0°1 x.1052 0°14) 0°17; 0°16) 0-14 0-14 
m-Phenylendiamin , .|| 0°1 %.105Q ||0°14) 0°15 Og: 0°16 Oli 
a2.1052 ||0°14) 0-27). 0°24, 0-32 0°34 
p-Phenylendiamin . ,|| 0°1 | wy.1052 ||0°14) 0°16} 0°18) 0-20 0°22 
4.1052 0°00) 0:1} 0°06) 0°12 0°12 





1) Zwischen zoo und % linear interpoliert. 
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———— rons a — ——_—__—_ - — 
nteMBrenzkatechin | Graph. | Typ. |Nerbin- 
im 5 | 50 | 4 | 40 | 35 | 30 | 20 | 10 | O | ts Fe 
: ae | | | 
8-33 J 844) 8°58) 8°35! 8°26) 8-06] 7°79) 7°20) 5°80] 2°25 | | | 
0-6) 0°68 | 0°8 09 2°25 {re 3) I 1:1] 
77 | 7°85 | 75 6°9 0°00 | 
| | | | | 
s-4) PE S44) 8°47] 8°44; 8°30] 8-18] 8-04] 7°39] 6-01] 2°63) — ry eae 
| | | | 
15°7 16°0 | 15°5 14°8 |12°5 |10°1 | 2°68 | | 
150 | (1°6) | 1°75 (2°0) | 2°68 3) I ja:t 
2 (144 | 13°7 12°8 | 0-00 ge ee 
| 
14:7 (149 144 134 |11-2 | 85 | 2-64] — | © ja:t 
| | | | | 
14-0 HB 4-1 | 24°2 | 14°2 | 13°9 |13°5 | 12°8|10°8 | 8-1 | 2°60 | | 
(1°5) | 1°58 | (1°7) 1°9 2°60 ve 3] oT fist 
12°5 —-12°6 | 12°2 10°9 0-00 | | 
13 MP i14 | 104 [11-0 | 11-0 |10-7 | 9-9] 8:3 | 65 | 3-227 — | © f1:1| 
| 1} 1 
6°35 6°35, 6°42; 6°30) 6-32 9°85) 5°22) 4°46) 3°08 cee wes y 
3°82 4°10 400 3°76| 3-34} 2°68! 1°96 |} — | 1 |1:1 
9°05 9:16) 9°28) 9°16) 9-06 8-90) 8°65) 7°52 6°02 | 3°56 | | 
2°()) | 2°22 | (2°4) | (2°97) 3°56 He | Game oe @ ee 
70 701 | 6°7 | 6°0 0°00 | | 
* | | i | on 
5°30 5:29) 5°88) 5°30) 5°28) 5-09) 4°75] 4°35) 3°68| 2°65 | Fig. 2) I | 1:1 i 
5°08 | 4°55 402 | 3°38] 2°68| 2°17] 1°64 | ° td 
$1) | 3°6 me we - ae 6 it 
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Maxima von 4 treffen. Durch das Zusammenfallen der beiden aus- 
gezeichneten Werte im Punkte 1:1 scheint das iquimolare 
Verbindungsverhiltnis erwiesen zwischen 


Brenzkatechin—Ammoniak, 
Brenzkatechin—Athylamin, 
Brenzkatechin—Diathylamin, 
Brenzkatechin—Trimethylamin, 
Brenzkatechin—Athylendiamin und 
Brenzkatechin—Benzylamin. 


7.-10°°2Q71 
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» Landolt-Tabellen. 


Im System Brenzkatechin 
Athylendiamin erweisen sich die 
4-Werte im sauren Gebiete als 
relativ hoch, Daraus kann ge- 
schlossen werden, daB neben der 


aiquimolaren noch eine Verbindung 


2 Brenzkatechin — 
1 Athylendiamin 


besteht. Da die x-Kurve aber vol!- 
kommen stetig verliuft, muB eine 
Verbindung in alkoholischer Lé- 
sung mit der aquimolaren und mit 
dem iiberschiissigen Brenzkatechin 
in einem Gleichgewichte bestehen. 
das sich iiber ihr ganzes Existenz- 
gebiet erstreckt. 

In den Systemen Brenz- 
katechin—Anilin und Brenz- 
katechin—p-Phenylendiamin 
wurde aus den Hoéchstwerten von 
4, die den Molbriichen 1:1 koor- 
diniert sind, auf die Existenz 
aquimolarer Verbindungen ge- 
schlossen (Kurven — Typus I)). 

Hingegen scheint Brenz- 
katechin mit ortho- und mit 
meta-Phenylendiamin sowie 
mit p-Toluidin keine Verbin- 
dungen zu bilden, die durch Leit- 
faihigkeitsmessungen ihrer alko- 
holischen Lésungen nachweisbar 
sind. 


Systeme mit Resorzin. 


Die Dissoziationskonstante des MResorzins in wiéisseriger 
Lésung bei 18° wird mit 36.10—1° angegeben ®. Es ist mithin als 


8 Brenzkatechin @ mit Anilin 1°0 mol.; b mit p-Toluidin 1°0 mol.; ¢ mit Ben- 
zylamin 0°2 mol.; d mit Trimethylamin 0°4 mol.; e Phenol mit Athylendiamin 0°065 mol. 


| 
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ius-- & Siure eingefiihrt ebenso stark wie Brenzkatechin, und man kann 
eo ff erwarten, daB die Verbindungsverhialtnisse des Resorzins mit 
Aminen dhnliche wie in den oben beschriebenen Systemen mit 
Brenzkatechin sind. Unterschiede 

in dieser Beziehung kénnen kaum 76 OPQ 
einer verschiedenen Sdaurestarke 
zugeschrieben werden. Sie sind 
vielmehr als Folge der verschiede- 

nen Konstitution aufzufassen. 
Tatsadchlich zeigt auch fol- 
a gende Tabelle III recht ahnliche 
die Verbindungsverhaltnisse, und es 
als [% kénnen die Abweichungen hievon 
Ze- i auf den EinfluB der meta-Stellung 
‘ der beiden Hydroxylgruppen im 
ng § Resorzin zuriickgefiihrt werden. 
In den untersuchten Syste- 
men mit Resorzin herrscht das 
i. @ Verbindungsverhaltnis 1:1 vor. 
Aquimolare Verbindungen wurden 


16 4.10"> 


























6. (y  nachgewiesen zwischen 

nit § Resorzin und Ammoniak, 

Vin Resorzin und Athylamin, 

an, Resorzin und Diathylamin 

1Z- sowie zwischen 
Resorzin und Benzylamin. 

Le Auf dieses Verbindungsver- 

‘2 |)  haltnis konnte in allen Fallen aus 

Li der Lage der Leitfahigkeitsmaxima 

on Gl bei 50 Molprozenten Resorzin und 

rT 50 Molprozenten Amin geschlossen gx 50 Ox SLE 

NZ werden (Typus I). In einigen Syste- Fig. 3 1, 

e- men wurde neben dem Typus I aa 

I). auch der Typus IT bei entsprechender Verdiinnung beobachtet. At 

Z- In diesen Fallen liegen die maximalen 4-Werte beim Mol- hil 

ut {} = bruche 1:1. re 

4 Den oben angefiihrten Aminen gegeniiber verhilt sich Re- Ran 

t. sorzin wie Brenzkatechin. Es weicht von diesem jedoch in seinem ! 

q Verhalten gegeniiber Trimethylamin und Athylendiamin ab. Mit 

a diesen Basen vereinigt es sich anscheinend im Verhiiltnisse 2 : 1 . 

| (2 Resorzin-1 Amin). Die Neigung des Trimethylamins, sdure- 

reiche Verbindungen zu bilden und sich mit schwachen Siuren Bs |) 

nicht dem Normaltypus entsprechend zu vereinen, wurde bereits ‘ah 
friiher in den Systemen der Dicarbonsiuren mit Trimethylamin, mall 

4 beobachtet. Wie dort  gezeigt wurde, vereint sich Trimethylamin 

s 








” Brenzkatechin a mit Ammoniak 0°2 mol.; 6 mit Athylendiamin 0°2 mol.: 
e mit Athylamin 0°22 mol.; d mit Athylamin 0°20 mol. 


1 F, Hélzl, Monatsh. f. Ch. 47, 720, 724, 734. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 50 20 


a1. 








ap ecnenee ny eer eaten, empower nliainc soni 





yi ORE LR 
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1) Zwischen 7 und zig interpoliert. 
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Tabelle III. Resorzin | 

a) Nach Versuchey 

b) Nach Versuchep 

‘Aisle — Mola rp r oze n es 

100| 90 | 80 | 70 | 6 | & 

/a) Ammoniak . . . .| 0°30 || x.1082 |/0°33| 5°65 | 6-90 | 7°55 | 7°81 | 8-0 | 
a) ‘ .|| 0°20 %.105Q 0°22] 3°50 | 4°49 | 5°01 | 5°16 | 5-35 8 
a) ‘ 0°10 %.1052 ||0-12| 1:45 | 2-02 | 2:36 | 2°50 | 2-56 
%.1052 ||0-08| 0°72 | 1°00 | 1:17 1:37 

a) s 0°05 {i} xy.1052 0°08 | (0-3) |(0°4) | 0-5 0°58 § 
4.1052 | 0-00| 0-4 | 0°6 | 0-7 0°79 F 
b) Athylamin . . . .|| 0°22 %.10°2 ||0°22| 4:48 | 5°70 | 6°45 6-78 Bi 
a) Diithylamin 0°30 x.10°'2 |0°32| 6°85 | 7°98 | 8°49 | 8°67 | 8:90 
a) : 0 20 %.1052 |0°21| 3°82 | 4°75 | 5°14 | 5°38 | 5-49 
a) ‘ 0-10 %.105Q ||0 12] 1:30 | 2°41 | 2°79 | 2°95 | 3.05 
| %.1052 ||0°07| 0°76 | 1°18 | 1°50 1°82 f 
a) s | 0°05 {I} xy.1082 ||0 07|(0-3) | (0-4) | (05) 0°58 P 
4.1052. 0°00! 0-4 | 0-7 | 1:0 on 

%.105Q ||0°31| 2°10 | 3°16 | 3°78 | 4°08 | 4:16 

a) Trimethylamin . .|| 0°40 {| xy.1082 |/0°31/(0°9) |(1°3) | (1°6) 1:90 
4.1052 ||0°00|.1°2 | 1°9 | 2-2 2°26 

| %.108Q2 0°20}. 1 00 | 1°54 | 1°87 |-1°97 | 2°05 

a) ; 0 20 {| xy.1052 ||0°20| (0-4) | (0°6) | (0°8) 1:00 
| 4.1092 |0:00/06 | 0-9 | 11 1°05 

%.108Q ||0°24| 3:28 | 4°65 | 5°67 | 5°95 | 6°12 

a) Athylendiamin 0°202)|| xy.105Q ||0°24/(0°9) |(1°5) | 2°10 2°60 
| 4.1052 |0°00| 2-4 | 3-2 | 3°57 3°52 

| %.105Q |/0°15| 1°65 | 2°16 | 2°69 | 2°86 | 3°00 

a) . 0103) xy.1052 0°15 (0°8) | (1:0) 1°32 
4.1052 ||0°00 1:3 | 1:7 1°68 

%.1052 ||0°21) 1°65'| 2°08 | 2°41 | 2°50 | 2°62 

a) Benzylamin. . . .|| 0°20 {| xy.10°2 ||0 21 (0°7) | 0°81 1:01 
4.1052 ||0°00 1-4 | 1°60 1°61 

%.1052 /0°12| 0°85 | 1°23 | 1°44 | 1°56 | 1°67 | 

a) ‘ 0°10 {| xy.105Q |/0-12 0°51 (0°6) 
| 4.1052 ||0-00 0°93 1:1 

a) o-Phenylendiamin | 0°2 %.105Q ||0°21)| 0°20.| 0°20 | 0°21 0°21 | 
a) m- » | 0°2-  %.105Q |/0°21| 0-22 | 0-21 | 0-28 0°20 | 
: *.105Q 0°21; 0°27 | 0°30 | 0°37 0°37 | 

b) p- . || O72 4] xy.105Q*) 0°21} 0-24 | 0°27 | 0°30 0°32 | 
| 4.1052 ||0°00| 0°03 | 0°03 | 0:07 0°05 | 





und 
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. | Typ. Verbin- 
50 | 45 | 40 | 35 | 30 | 20 | 10 | 0 a ee 
8°21 8-00 | 7°81 | 7°61 | 7°12 5°05 I asa 
5°49 5°36 | 5-25 | 5°12 | 4°39 3°20 I’ #:1 
2-71 2°65 | 2°61 | 2°52 | 2-36 1°40 I | 1:1 
1°48 1°53 1°47 | 1°51 | 1:31 | 1°00 | 
0°65 0°78 0°82 |(0°9) | 0-9 | 1°00 I |} 1:1 
0°83 0°75 0°65 |0°6 | 0:4 | 0:00 
7°00 6 95 6°56 | 6°04 | 5°17 | 3°60 I jj 1:1 
9°14 8:89 | 8°67 | 8 45 | 7°90 | 7°10 | 5°20 I jj} i:1 
5°64 5°55 | 5°46 | 5°35 | 5°05 | 4°64 | 4°00 I 1:1 
3°15 3°15 | 3:05 | 3°00 | 2°81 | 2°51 | 2°10 I {1:1 
1°97 2°01 1°93 | 1°84 | 1°63 | 1°09 
0°70 0-79 (0°9) |(0°9) |(1°0) | 1°09 I—II || 1:1 
1°27 1 22 1:0 | 0°8 | 0°6 | 0:00 | 
4°30 4°36 | 4°30 | 4°32 | 4°20 | 4:04 | 3°72 
2°14 2°45 (2°8) |(3°1) | 3-4 | 3°72 1 || 2:1 
2°16 1°89 1:5 | 1:1 | 0°6 | 0-00 
2°16 2°24 | 2:22 | 2-17 | 2°10 | 2°06 | 1°95 | 
1°16 (1-3) (1°5) |(1°7) |(1°8) | 1°95 I || 2:1 
1°00 0-9 07 | 0-4 | 0°3 | 0-00 
6°40 6°50 | 6°43 | 6°50 | 6:22 | 6°06 | 5-15 
3°02 (3°5) (4°0) |(4°4) |(4°8) | 5°15 Mm || 2:1 
3°38 3°0 25 |18 |1°2 | 000 | 
3°21 3:30 | 3°33 | 3°30 | 3°25 | 3°16 | 2°75 | 
(1:6) 1°83 (2°1) | (2°3) 2°75 m | 2: 
1°6 1°47 1:1 | 0°9 0:00 | 
2°76 2°77 | 2°73 | 2°66 | 2°47 1°95 | 
1°14 (1°3) (1°5) |(1°7) 1°95 Wm | 1:1 
1 62 1°5 1:2 | 0°8 0-00 | 
1°85 1°88 | 1°85 | 1-80 | 1°72 1°12 
0°70 (0°8) 0°89 1°12 Wm | 1:1 
1°15 11 0°91 0°00 | 
0-22 0°20 0°21 | 0:23 | 0-20 | 0°21 v1 
0°23 0°25 0:24 | 0°24 | 0°25 | 0° Vv 
0°45 0°48 | 0°47 | 0°49 
0°38 0°40 | 0°48 | 0°46 II 
04 | 0°08 


Di BFR oe ET sos 


1 «eee Be ee, 4 2 
ee ee) ee ee eT 
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mit den Dicarbonsaéuren wohl im Verhaltnis von 1 S&éure 7, 
1 Amin, nicht aber von 1 Saure zu 2 Aminen zu einer Ve:- 
bindung, die dem Normaltypus entsprechen wiirde. Ebenso bild + 
es mit Resorzin nur iibersaure Verbindungen von 


2 Resorzin—1 Trimethylamin. 


Im Verhalten gegen Athylendiamin unterscheidet sich da, 
Resorzin von Brenzkatechin wohl nur quantitativ. Es wurde bc- 
reits oben die Existenz einer Verbindung von 2 Brenzkatechin - 
1 Athyldiamin im Gleichgewichte mit der molaren Verbindun.: 
als wahrscheinlich erachtet. Dieses Gleichgewicht scheint bein, 
meta-Isomeren so sehr zugunsten des Verhialtnisses 2:1, also naci 


2 Resorzin—1 Athylendiamin 


7 verschoben, da nur dieses Verhiit- 
nis zur Wahrnehmung gelangte. 
Fir die Existenz der Verbindung 
1:1 konnen die hohen x-Werte in: 
basischen Gebiet sprechen, woselbst 
sie durch ein Maximum gehen. 
So diirfte neben der angefiihrten 
Verbindung auch die daquimolare 


1 Resorzin—1 Athylendiamin 


in alkoholischer Losung als Gleiech- 
gewichtskomponente bestehen. 


Ein ahnliches Gleichgewich' 
scheint auch im System Resor- 
zin-Trimethylamin zu _ existieren, 
denn die xmazx.-Werte liegen auch 
hier im aquimolaren Punkt oder 
gar im basischen Gebiet. Demnacl: 
bestiinde noch 


1 Resorzin-1Athylendiamin. 





Den Phenylendiaminen 
gegeniiber verhalt sich Resorzin 
wie Brenzkatechin. Aus den kon- 
duktometrischen Untersuchungen 
ist auf keine Verbindungsbildung 
mit dem ortho- und dem meta- 
Derivate zu schlieBen, wahrend 
zwischen Resorzin und para-Phe- 
nylendiamin ein aquimolares 
Verbindungsverhiltnis vorzulie- 
gen scheint. 

















122 @ Phenol-Anilin 2°0 mol.; 6 Phenol-Ammoniak 0°30 mol.; ¢ Resorzin-Diathy|- 
amin 0°05 mol.; d@ Resorzin-Athylamin 0°22 mol.; e Hydrochinon-Anilin 1°0 mol.; 
f Hydrochinon-p-Toluidin 1°0 mol. 

8 Landolt-Tabellen. 
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Systeme mit Hydrochinon. 


Hydrochinon zeichnet sich unter den zweiwertigen Phenolen 
jureh die para-Stellung seiner beiden Hydroxylgruppen aus. Es 
orweist sich nur als ganzschwache Siure und besitzt ahnlich 
vie das einwertige Phenol bei 18° eine Dissoziationkonstante 
k= 11 e 10-10 sa 

Auch in alkoholischer Lésung verhalt es sich ihnlich wie 
Phenol: seine Salze sind mehr solvolysiert als die Brenzkatechi- 
nate und die Resorzinate, die Leitfahigkeitskurven verlaufen 
‘ihnlich flach wie die der Phenolate. In den Verbindungsver- 
haltnissen schlieBt sich Hydrochinon, soweit dessen Verhalten 
in diesem Punkte hier iiberpriift wurde, jedoch am meisten dem 
Resorzine an. Dies zeigt auch die folgende Tabelle. 


Auf Verbindungsbildung zwischen Hydrochinon und Am- 
moniak oder zwischen dem angefiihrten zweiwertigen Phenol und 
den Alkylaminen konnte teils aus dem Auftreten maximaler 
Leitfihigkeiten, teils aus den beobachteten Héchstwerten der 


Differenz s=x—x, geschlossen werden. Unter den Kurven- 


hbildern war somit Typus I und II vertreten. Hiufig konnten die 
beiden T'ypen im selben Systeme beobachtet werden, sobald die 
Konzentrationen entsprechend geandert wurden. Dies ist in der 
Tabelle, z. B. fiir dasSystem Hydrochinon-Ammoniak oder Hydro- 
chinon-Athylamin, angedeutet. 


Auf Aquimolare Verbindungsbildung wurde zwischen 


Hydrochinon-Ammoniak, 
Hydrochinon-Athylamin, 
Hydrochinon-Diathylamin sowie zwischen 
Hyttrochinon-Benzylamin, 
Hydrochinon-Anilin, 
Hydrochinon-p-Toluidin und 
Hydrochinon-p-Phenylendiamin 


geschlossen. Alle diese Verbindungen sind in Alkohol weitgehend 
solvolysiert und es ist anzunehmen, da8 mit ihnen anders zu- 
sammengesetzte Verbindungen des Hydrochinons mit den an- 
gegebenen Aminen, die gleichfalls solvolytisch stark zerfallen 
sind, in alkoholischer Lésung im Gleichgewicht stehen. 


Nicht aquimolare Verbindungen wurden in den Sy- 
stemen mit Trimethylamin und mit Athylendiamin durch die 
Messungen angezeigt. Diese sind: 


2 Hydrochinon—1Trimethylamin und 
2 Hydrochinon—1 Athylendiamin. 


Auch hier diirften noch andere, z. B. dAquimolare’ Ver- 
bindungen in Lésung bestehen, die mit ihren Spaltprddukten und 
den im UWberschuB vorhandenen Komponenten in ihrem ganzen 
Existenzgebiet Gleichgewichte bilden, so daB trotz ihrer An- 
wesenheit die x-Kurvenziige vollkommen stetig verlaufen. 
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Tabelle IV. Hydrochinon |. 


Nach Versuchey § 








Molprozent, 
100| 90 | 80 | 70 | 65 



































SAR 


Ammoniak 


Trimethylamin, . .. 


Athylendiamin. . . . 


Benzylamin , ... . 
ee eee ot 


p-Toluidin 


o-Phenylendiamin 























0°2 


0°2 
0-2 


! 
! 
qi 
se 
! 
! 


iy 











%.1052 
%y .105Q 
4.1052 


%.105Q 
xy. 1052 
A.105Q 


%,105 2 


%.1052 
%y.105Q 
4.1052 


%.105Q 
%y 1052 
4.1052 
%.1052 
xy. 1052 
4.1052 


, *.105Q 


%y.10°Q 
A.1059 


%.105Q 
xy. 10°52 
A’.105 9 


%.1052 
%y . 1052 
A.105Q 


x%.1052 
xy. 10° 2 
A 1052 


x.1052 
x.1052 
x.10°2 
%.1052 
%.105 2 


xy 105 Q) 


4.1052 


1) Zwischen xo und x interpoliert. 























= 
MERE SS 


0°16| 2°38 | 3°54 | 4° : 
0°16 (0°8) | 1°14 36 | 
0°00 2°96 1 
0-11] 1°54 | 2°15 | 2:42 | 2°60 | 2-6 
0°11 (0°6) | 0°78 0 90 
0:00 1°5 | 1°64 162 
0°30| 5°30 | 6°35 | 7°04 7°50 
0°17| 2°40 | 3°11 | 3:50 | 3°70 | 3-78 
0°17 (1:1) | 1°32 1:56 § 
0:00 2°0 | 2-2 2°29 
0°24) 3°32 | 4°13 | 4°64 | 4°90 | 5-15 
0°24|(0°7) (171) |(1°5 1:86 
0:00; 2°6 |3°0 | 3-1 3°29 
0°17| 1°94 | 3°10 | 3-34 | 3°65 | 3-80 
0°17| (0-6) |(1-0) | 1:28 1°50 § 
0°00| 1°3 | 2:1 | 2:06 230 
0°30| 1°62 | 2 23 | 2°66 | 2°85 | 3-00 
0-30 |(0°6) |(0°8) | 1°21 1°55 
0°00; 1°0 | 1°4 | 4°45 1 45 
0°17) 1°30 | 1°83 | 2°25 | 3°35 | 2°47 
0°17} (0°4) |(0°6) | 0-90 1°12 
0:00; 0-9 | 1:2 | 1°85 1°35 
0°16| 2°12 | 3°14 | 3 86 | 4:00 | 3°86 | 
0°16] 0-7 | 1°30 | 1°74 2°10 
0:00) 174 | 1°84 | 2-12 (2°1) 
0°18| 1°17 | 1°60 | 1°90 | 1°95 | 2°12 
0-°18|(0 5) |(0°8) | 1-02 (1°2) 
0:00! 0°7 | 08 | 0:88 0-9 
2°92) 3°28 | 3°20 | 3°36 3°60 
2°84] 3°36 | 3°36 | 3°78 4°00 
0 13] 0°12 | 0°14 | 0°13 0°17 
0°13| 0°17 | 0°15 | 0°15 0-17 
0°13| 0°18 | 0-25 | 0°24 0:26 
0°13) 0°15 | 0-17 | 0-19 0-21 
0:00} 0°03 | 0°08 | 0:05 0 05 
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0°06 








0°05 


























50 | 45 | 40 | 35 | 30 | 20 | 10 | 0 
4°65 | 4°65 | 4°58 | 4°60 | 4:45 | 4°32 | 3°85 | 2:32 
1°53 1°70 ‘0) -39 

| 3°18 2°88 ‘4 ‘00 
2°89 | 3°10 | 3 00 | 2°95 | 2°90 | 2°72 | 248 | 1-47 
1°03 | 1°18 (1°38) “47 
1°86 (182 | 1°6 0°00 

} 

772 | 759 | 7°26 6°81 | 5°98 | 5-02 (345 | 
3°96 | 4°00 | 4:06 | 3°98 4:09 | 3°64 | 3°15 | 2°43 | 
1:70 1:88 (270) |(2°2) | 2:3 | 2°43 | 

| 2°26 2°18 |.2°1 | 1°4 | 0°8 | 0 00) 
5°42 | 5°45 | 5°38 | 5°30 | 5°15 | 4°66 | 4°05 | 3°42 | 
2°10 2°40 (2°7) |(2°9) |(3°2) | 3°42 
3°32 2°98 2:5 | 1:7 | 0°9 | 0-00 
4:00 | 4:00 | 4-00 | 3°95 | 3°83 | 3°41 | 3°22 | 2°55 
1°63 1 85 (2-0) |(2°2) |(2°4) | 2°55 
2°37 | 2°15 11:8 | 1:2 | 0-8 | 0-00] 

3:22 | 3°30 | 3 27 | 3°37 | 3°40 | 3°40 | 3°45 | 3-09 | 

1°87 (2 1) | (2°4) |(2°6) |(2°9) | 3°09 2: 
1°35 Ga ie 1:0 |08 ‘5 | 000 

2°62 | 2°63 | 2°68 | 2 71 | 2°70 | 2°57 | 2 43 | 2 21 

1°38 55 | (1°7) (1°9) |(2°1) | 2°21 2: 
1°24 1°13 1:0 | 0-6 | 0:3 | 0:00 

4°40 | 4°55 | 4°78 | 4:80 | 4 85 | 4°80 | 4°62 | 4°30 

2°61 (3-0) (3°4) |(3 7) |(4°0) | 4°30 2: 
1°79 1°8 1:4 |11 | 0°6 | 0-00 

2°34 | 2°48 | 2.55 | 2°50 | 2°57 | 2°63 | 2°55 | 2°23 

1:37 1°55 (1°7) |(1°9) | 2.23 

0°97 1:00 | (0-9 | 0-7 0°00 

3°60 | 3 38 3°12 | 3:00 | 2°87 | 2°55 

3°82 | 4:00 | 3°96 3°75 | 3°50 | 3°45 | 2°88 

0°18 0°16 0°19 | 0:17 | 0-18 | 0-18 

0°19 0-18 0°17 | 0-21 | 0 21 | 0°20 

0°32 0°30 0°34 | 0°36 | 0-34 | 0°36 

0 24 0 26 0 28 | 0°31 | 0 33 | 0°36 
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Die den Systemen Hydrv- 
chinon-ortho-, bzw. metz- 
Phenyldiamin angeh6rende: 
x-Werte weichen nur innerhal) 
der Versuchsfehler von den inter- 
polierten xs-Werten ab, so dati 
in diesen Fallen auf keine Ver- 
bindungsbildung geschlossen wer- 
den konnte. 


Zusammenfassung. 


Alle Verbindungen zwischen 
den besprochenen ein- und zwei- 
wertigen Phenolen mit Am- 
moniak, den aliphatischen 
oder aromatischen Aminen 
7+ 47 sind in alkoholischer Losung weit- 
gehend solvolysiert. Aus diesem 
Grunde kann zwar eine Verbin- 
dungsbildung zwischen’ den 
. sauren und basischen Komponenten 
Phenole Amine€ konduktometrisch leicht nach- 

Fig. 5 *. gewiesen, das Verbindungs ve r- 
haltnis aber oft nur schwierig 














erkannt werden. 


Bei der Beurteilung der Verbindungsverhiltnisse wurde den 
im sauren Gebiete liegenden Héchstwerten von x und von A 
eine besondere Bedeutung zugemessen, da die Solvolyse durch den 
UberschuB der starker dissoziierten Komponente der salzartigen 
Verbindung (hier der Basen) stirker zuriickgedringt wird und so 
dort relativ hohe x- und j-Werte entstehen kénnen, ohne daB die 
zugehérigen Abszissenwerte den Zusammensetzungen der Ver- 
bindungen entsprechen. 


. Die in den einzelnen Systemen vorherrschenden V erbindungs- 
verhiltnisse bringt die 


U bersichtstabelle. 
Phenol Brenzkatechin Resorzin Hydrochinon 
Ammoniak .... 2:1 1:1 1:1 1:1 
Athylamin .... — 1:1 1:1 1:1 
Diathylamin ee | 1:1 1:1 1:1 
Trimethylamin 2:1 1:1 2:1 2:1 
Athylendiamin 2:1 1:1 2:1 2:1 
Benzylamin . eee 1:1 a1 v4 
Meee as se ae sce ek 1:1 _ 1:1 





4 Phenol a mit p-Phenylendiamin, 6 mit m-, ec mit p-Phenylendiamin 0°2 mol.; 
Brenzkatechin d mit o-, e mit p-Phenylendiamin 0°1 mol. 
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Phenol Brenzkatechin Resorzin Hydrochinon 
-Toluidin cae —lJ— — 1:1 
-Phenylendiamin . —0— —0— -~Q— —(0— 
i-Phenylendiamin . —0— i —~0— —— 
»-Phenylendiamin . —0— 1:1 1:1 1:1 


Die Verhaltniszahien bedeuten das molare Verbindungsver- 
haltnis von Phenol zu Amin. Nicht untersuchte Systeme sind mit 
—~ und das Ausbleiben einer nachweisbaren Verbindungsbildung 
mit —0— gekennzeichnet. 

Neben diesen Verbindungen sind in vielen Fillen in alko- 
holisecher Lésung noch andere gleichfalls sehr stark solvolysierte 
Komplexe der sauren und basischen Komponenten anzunehmen. 
Sie stehen mit ihren Spaltprodukten und mit den in der Uber- 
sichtstabelle angefiihrten stark solvolysierten Verbindungen iiber 


_ weite Gebiete im Gleichgewicht, so daB ihr Auftreten keine aus- 


gesprochenen Maximalwerte bedingt oder Unstetigkeiten in den 
Leitfahigkeitskurven hervorruft. 

Das abweichende Verhalten des Trimethylamins gegen Re- 
sorzin und Hydrochinon kann mit dessen Verbindungsbildung 
mit den Dicarbonsiuren in Parallele gestellt werden. Hier wie 
dort treten nur stark saure Verbindungen auf. 

Auch Athylendiamin bevorzugt phenolreichere Verbindungs- 
verhiltnisse. Es kann aber trotzdem nicht gesagt werden, dai 
es durchaus zweisdurig auftrete. Unter den drei Phenylendiaminen 
scheint nur das para-Isomer mit den Phenolen in alkoholischer 
Lésung konduktometrisch nachweisbare Verbindungen zu bilden 
und sich mit diesen im Aquimolaren Verhiltnis zu vereinen. 


Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Professor 
Dr. Anton Skrabal und Herrn Professor Dr. Robert Kre- 
mann fiir die Férderung dieser Arbeit durch die Uberlassung 
von Arbeitsriumen und Apparaturen aufrichtigst zu danken. 
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Zur Kenntnis der Kuppelungsreaktionen * 
Von 
Jakob Pollak und Erich Gebauer-Filnegg 


Aus dem Laboratorium fiir Chemische Technologie der Universitét Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1928) 


Nach den bisherigen Anschauungen kuppeln f-Naphtho!- 
derivate, die in Stellung -1- substituiert sind, mit diazotierten 
Basen entweder gar nicht oder erst nach Verdringung des in 
-1- befindlichen Substituenten (siehe diesbeziiglich H. Bucherer, 
Lehrbuch fiir Farbenchemie, IJ. Aufl., S. 376). BloB im Falle der 
2-Naphthol-1-sulfosiure konnte H. Bucherer’ bei Kuppelung 
in alkalischer Lésung ein in Wasser leicht lésliches Zwischen- 
produkt isolieren, welchem er die Konstitution einer O-Azover- 
bindung vom Typus R-O-N — N-R’ zuschrieb und welches dann 
unter Abspaltung der Sulfogruppe (infolge Umlagerung) in Eisrot 
iiberging. Bucherer erwihnte ferner, daB auch bei der 2-Naph- 
thol-6, 8-disulfosiure sowie bei der Salicylsiiure ahnliche, sehr 
wenig bestindige Zwischenkérper entstehen. Die oben erwihnte 
Annahme von Bucherer beziiglich der Konstitution stand in 
guter Ubereinstimmung mit Beobachtungen von O. Dimroth 
und M. Hartmann?, welche derartige Verbindungen nicht 
nur aus aliphatischen, bzw. fettaromatischen, sondern auch aus 
aromatischen Verbindungen, so aus p-Nitrophenol (mit diazo- 
tiertem p-Bromanilin) in Anlehnung an Versuche von P. Grie 8° 
herstellen konnten, wobei es ihnen méglich war, das letztgenannte 
Kuppelungsprodukt, trotz der Unbestiindigkeit dieser Ké6rper- 
klasse, sogar zur Analyse zu bringen. Als typische Reaktion fiir 
O-Azoverbindungen (Diazoither) wurde von den genannten Au- 
toren die Abspaltung des Diazostickstoffes beim Erwirmen ihrer 
Lésungen in den verschiedensten Lésungsmitteln, wie Alkohol, 
Ather, Benzol, hervorgehoben, sowie ihr Verhalten beim Erhitzen 
im trockenen Zustande auf zirka 80°, wobei sie sich in normale 
Oxyazofarbstoffe umlagern. 

K. Auwers*‘ wies dann darauf hin, da’ derartige Ver- 
bindungen hiufig entstehen, wenn halogenierte Phenole mit besetz- 
ten ortho- und para-Stellungen mit diazotierten Basen in Reaktion 
gebracht werden. Derartige Kérper erwiesen sich als bestindiger 
wie die von Dimroth und Hartmann untersuchten, offen- 





* Siehe vorliufige Mitteilung ,,Uber neue 0-Azoverbindungen“ im Akademi- 


schen Anzeiger 1926, Nr. 17. 
1 Ber. 42, 47 (1909). 
2 Ber. 40, 2404 (1907), und 41, 4012 (1908). 
3’ Ber. 17, 338 (1884). 


4 Ber. 41, 4304 (1908); Auwers und F. Michaelis, Ber. 47, 1275 (1914); 
Auwers und E. Borsche, Ber. 48, 1741 (1915); siehe auch E. Rietz, Ann. d. Ch. 


356, 162 (1907). 
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har da sie sich nicht ohneweiters in die normalen Azoderivate 
umlagern konnten. Infolge ihrer graduell gréBeren Bestandig- 
keit tritt zwar die unter Stickstoffentwicklung vor sich gehende 
Zersetzung schwieriger auf, es gelang aber Auwers trotzdem 
nicht, vollkommen richtige Analysenwerte zu erzielen, indem selbst 
in den giinstigsten Fallen der Bromwert 1—2% von der Theorie 
abwich. Im Widerspruch zu Dimroths Ansicht hielt 
Auwers die in Frage stehende K6rperklasse fiir Diazonium- 
salze. Im Verlaufe der fortgefiihrten Untersuchungen kamen 
O. Dimroth, H. Leichtlin und O. Friedmann? zu dem 
Schlusse, daB die Formulierung als ,,Diazoither der Phenole“ fiir 
die Reaktionsprodukte aus schwach sauren Phenolen mit diazo- 
tierten Basen zu Recht besteht, wiihrend die ,,Diazoniumformel“ 
fiir die Produkte aus stark sauren Basen zutrifft. 

Die eingangs erwihnte Beobachtung Bucherers an der 
2-Naphthol-1-sulfosiure wurde dann neuerlich von Wahl und 
Lantz® bestatigt. F. M. Rowe und Mitarbeiter’ fassen jedoch 
das aus 2-Naphthol-1-sulfosiiure und p-Nitranilin erhaltene Pro- 
dukt ginzlich anders auf. Auf Grund des Verhaltens gegen Al- 
kali sehlieBen sie namlich, daB es sich nicht um einen Diazoiither 
handeln kénne, sondern daB das Natriumsalz der 4-Nitrobenzol- 
1-azo-£-naphthochinon-1-sulfosiure vorliegen miisse. 

Die Beobachtung von Bucherer blieb in der Naphthol- 
reihe vereinzelt und sowohl Wahl und Lantz als auch Rowe 
und Mitarbeiter heben ausdriicklich hervor, daB es ihnen nicht 
gelungen ist, Ahnliche Verbindungen aus in Stellung -1- mit Ha- 
logen substituierten 2-Naphtholen herzustellen. Diese Befunde 
schienen dureh friihere Arbeiten von J. Th. Hewitt und H. 
V. Mitchell, bzw. Cl. Smith” wohl gestiitzt, da es auch diesen 
nicht gelungen war, bei der genannten Reaktion andere Produkte 
zu fassen als gew6hnliches Ejisrot, welches ,,unter Eliminierung 
des Substituenten in Stellung eins“ entstanden war. Diese nega- 
tiven Versuche waren jedoch dennoch auffillig, da_ bei 
der Kuppelung von 1-Brom-2-Naphthol mit diazotiertem p-Nitr- 
anilin, wie dies die oben angefiihrten Autoren bereits angaben, 
baw. eigene Versuche zeigten, immer ein iuBerst farbkraftiger, 
vom Hisrot schon fiirs Auge véllig verschiedener, rétlichbrauner 
Niedersehlag entstand. 

Da bei der Anwendung von f-Naphthol als Komponente und 
Durchfiihrung der Kuppelung unter den gleichen Bedingungen 
der wohlbekannte rote Niederschlag des Eisrots sich bildet, 
konnte in Ubereinstimmung mit den friiher genannten Autoren 
angenommen werden, daB es sich auch im vorliegenden Falle blof 
um ein verunreinigtes Hisrot handelt. DaB dies nicht der Fall ist, 
ging einerseits aus der bei Anwendung von Bromnaphthol stets 





5 Ber. 50, 1534 (1917). 

6 Bull. Soe. Chim. (4) 33, 93, C. 23 ILI., 1361. 
7 Journ. Chem. Soc, London, 690 (1926). 

8 Journ. Chem. Soc., London, 89, 1167 (1996). 
® Journ. Chem. Soc., London, 89, 1505 (1906). 
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gleichbleibenden Fiarbung und noch viel mehr aus den quanti- 
tativen Halogenbestimmungen hervor, die ebenfalls stets beiin 
entsprechend gewaschenen Rohprodukte, bzw. bei den gleich ot 
umkristallisierten Fallungen untereinander bis zu einem gewisse:; 
Grade iibereinstimmende Bromwerte lieferten. Noch deutlicher 
kam der von der Eisrotbildung abweichende Verlauf der Kuppe- 
lung auf der Faser zum Ausdruck, wobei unter Anwendung vo) 
1-Brom-2-naphthol eine braune Farbung auftrat, die mit einer Eis. 
rotfarbung nicht verwechselt werden kann. Nuance und Intensitii: 
dieser Fairbung waren derartig, daB sich eine nihere Unter- 
suchung wohl zu lohnen schien, besonders da das in Substanz recht 
unbestindige Kuppelungsprodukt auf der Faser als Entwick- 
lungsfarbstoff gefairbt, bedeutend stabiler, ,echter“ war, so dai} 
anfinglich sogar daran gedacht wurde, diese Firbungen techniscl: 
zu verwerten. Im Verlaufe der Untersuchungen stellte es sich 
aber dann allerdings heraus, daB die Alkaliechtheiten keine 
ausreichenden waren. Die auffallend gute Chlorechtheit. verdient 
jedoch hervorgehoben zu werden. 


Die Beobachtung beim 1-Brom-2-naphthol veranlaBte die 
Untersuchung einer ganzen Reihe von in Stellung -1- substitu- 
ierten £-Naphtholderivaten auf ihr Verhalten gegeniiber diazo- 
tierten Basen, wobei festgestellt werden konnte, daB in den 
meisten untersuchten Fallen Kuppelung ohne Austritt des in 
-1- befindlichen Substituenten erfolgt. Fiir den Fall des 1-Methy]- 
2-naphthols erwihnten dies bereits Rowe und Mitarbeiter ”’. 


Die im Verlaufe der vorliegenden Versuche mit diazotierten 
Basen erhaltenen farbigen Niederschlage waren hinsichtlich ihrer 
Bestandigkeit und Fairbung sehr verschieden. Wihrend beispiels- 
weise das aus 1-Nitro-2-naphthol und diazotiertem p-Nitranilin 
hergestellte Kuppelungsprodukt derart unbestindig war, daB es 
sich schon beim Absaugen weitgehend zersetzte, war die aus 
1-Brom-2-naphthol in analoger Weise erhaltene Verbindung auch 
in Substanz verhaltnismaBig bestandig und wurde deshalb ge- 
nauer untersucht. DaB die letztgenannte Verbindung auf der 
Faser auffallend bestindig ist, bzw. daB die besprochenen Farb- 
stoffe auf der Faser bestindiger sind als in Substanz, wurde be- 
reits erwihnt. Bei der Untersuchung der von Bromnaphthol aus- 
gehend erhaltenen Verbindung zeigte es sich, daB jeder Versuch 
der Reinigung durch Umkristallisieren infolge der beim Behandeln 
mit den verschiedensten Solventien auftretenden Veranderungen 
erfolglos blieb. Dieser Befund diirfte die Miferfolge friiherer 
Forseher zur Geniige erkliren, da diese, im begreiflichen Be- 
streben mit vollkommen gereinigten Substanzen zu arbeiten, den 
primir gebildeten Farbstoff aus entsprechenden Lésungsmitteln 
umkristallisierten, wodureh sie als Endprodukt lediglich das 
(eventuell durch Umlagerung) entstandene Eisrot fassen konnten. 
Hewitt und Mitchell™ gingen bei ihrem Reinigungsver- 
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fahren sogar soweit, daB sie das Kondensationsprodukt bis zur 
Schmelzpunktkonstanz des hiebei gefaB8ten Eisrots umkristal- 
lisierten. 3 

Wiahrend all die besprochenen Verbindungen einerseits 
mehr’ oder minder unstabil sind, zeigte es sich anderseits, daB die 
Abspaltung des in Form der Diazokomponente eingefiihrten Stick- 
stoffes keineswegs eine quantitative ist. Im Verlaufe der Zer- 
setzung veranderte sich hiebei die jeweilige Anfangsfarbe des 
Reaktionsgemenges, um schlieBlich in ein mehr oder weniger 
reines Rot iiberzugehen. 

Das vorliegende Tatsachenmaterial gestattet es allerdings 
noch nicht, iiber die Konstitution der bei der Einwirkung von di- 
azotierten Basen auf die in Stellung -1- substituierten 6-Naphthol- 
derivate entstehenden farbigen Verbindungen endgiiltige Schliisse 
zu ziehen. Spektroskopische Untersuchungen k6énnten vielleicht 
zur einwandfreien Aufklairung fiihren. Wahrscheinlich ist jeden- 
falls, daB der primar entstehende Niederschlag kein einheitliches 
Produkt darstellen diirfte. Dies ist aber nicht einmal zu erwarten, 
da, sowohl unter der Annahme, daB es sich im wesentlichen um 
das Vorliegen von Sauerstoffdiazoithern handelt, als auch unter 
Zugrundelegung der von Rowe und Mitarbeitern fiir die 2-Naph- 
thol-1-sulfosiure zuerst vorgeschlagenen hemichinoiden Formu- 
lierung, es sich um unbestaindige K6érperklassen handeln miiBte, 
deren relativeStabilisierung auf der Faser allerdings gelungen war. 

DaB die Stickstoffabspaltung beim Kochen des in Substanz 
vorliegenden Farbstoffes mit Lésungsmitteln bloB zum_ ge- 
ringsten Teil eintritt, kann unter Zugrundelegung der Formu- 
lierung als O-Azoverbindung leicht erklart werden. Abgesehen 
von der mdédglicherweise gréBeren Stabilitit solcher Verbin- 
dungen in der Naphthalinreihe, kénnen sich niamlich zwei 
Reaktionen nebeneinander abspielen, wu. zw. einerseits Zer- 
setzung unter Stickstoffabspaltung, anderseits Umlagerung unter 
Eliminierung des Substituenten in Stellung -1l-. Je nach der 
Natur des Substituenten ist eine der beiden Reaktionen die vor- 
herrschende. Wenn auch diese Auffassung eine zwanglose Er- 
klirung der beobachteten Tatsachen gestatten wiirde, so mu8B doch 
betont werden, daB von O-Azoverbindungen eine derartig tiefe und 
intensive Farbung nicht erwartet werden sollte. Von diesem Stand- 
punkt aus entspricht die hemichinoide Formulierung vielleicht 
besser 72. Man sollte auch bei Annahme dieser Konstitution 
beim Ubergange des aus 1-Brom-2-naphthol erhaltenen Produktes 
in Kisrot die Abspaltung von Hypobromit erwarten, welches 
bisher nicht nachgewiesen werden konnte. 

Es wire wohl auch denkbar, daB in den vorliegenden Roh- 
farbstoffen ein Gemenge von O-Azoverbindungen und eines der 





2 Gegen diese Annahme spricht aber bis zu einem gewissen Grade die Tat- 
sache, da8B Chinole und Chinitrole im allgemeinen ebenfalls farblos oder schwach 
gefairbt sind. Siehe jedoch auch das ,,in prachtvollen goldgelben Blattchen kristal- 


lisierende* 6-Brom-3-nitro-1, 2-methylnaphthochinol von K. Fries und E. Hiibner, 


Ber. 39, 448 (19065). 
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von Rowe angenommenen hemichinoiden Verbindung analoge) 
Stoffes vorliegt. Beide Verbindungen kénnen als Zwischenpro- 
dukte vor Entstehung des normalen Oxy-azofarbstoffes in Boe- 
tracht kommen, Mit der Méglichkeit der primiren Bildung zweiecr 
verschiedener Typen von Verbindungen stiinden die Beo)l)- 
achtungen von Rowe und Mitarbeitern in Ubereinstimmung, 
indem diese die bei der Azofarbstoffbildung aus Tobiassiure ent- 
stehenden Zwischenprodukte nur in bestimmten Fillen durch 
Alkali in der nach ihrer Ansicht fiir die hemichinoide Formu- 
lierung charakteristischen Weise zersetzen. konnten. Der in vor- 
liegender Arbeit beobachtete abweichende Verlauf der Reaktion 
wiirde dadurch zu erklairen sein, daB beide Verbindungstypen 
nebeneinander entstehen, wobei fallweise die eine oder die andere 
Form iiberwiegt. 


Welche der erwihnten Auffassungen auch zutreffen sollte, 
jedenfalls kann méglicherweise der primir entstehende Nieder- 
schlag bereits neben dem eigentlichen Reaktionsprodukte auch 
EKisrot enthalten. In welechem MaB8e dies zutrifft, hiangt von den 
Versuchsbedingungen, bzw. von der Natur der Komponenten 
ab. Der Grenzfall, daB die vom Eisrot in Farbe und Verhalten 
vollstindig abweichenden Niederschlige trotzdem lediglich im 
wesentlichen aus Eisrot nebst einer Verunreinigung bestehen, 
kann auf Grund der obigen Auseinandersetzungen wohl als 
auBerst unwahrscheinlich bezeichnet werden. 


Im Anschlu8B an die genannten Untersuchungen war es 
nun naheliegend, die Schwefelanaloga dieser Kuppelungsprodukte, 
denen eine den Sauerstoffdiazoithern analoge Formulierung zu- 
gesprochen wird, u. zw. in erster Reihe die Polythiodiazo- 
dither, sowohl auf ihr chemisches als auch auf ihr tinktorielles 
Verhalten hin zu untersuchen. Es ist bereits seit langem bekannt, 
daB als Reaktionsprodukte zwischen Mereaptanen und diazotier- 
ten Basen Thiodiazoither von der Formel R—S—N —N—R’ 
entstehen, wenn auch die diesbeziiglichen Untersuchungen nicht 
allzu zahlreich sind. O. Stadler* hat dies zuerst fiir den Fall 
der Kuppelung diazotierter Sulfanilsiure mit Athylmercaptan, 
C. Graebe und Fr. O. Schultels*™ fiir den Fall des Thio- 
phenols und der o-Diazobenzoesdure festgestellt. In der Folge- 
zeit wurde hauptsichlich von Hantzsch und Freese” eine 
Reihe von Verbindungen dieser Ko6rperklasse niher untersucht, 
so der aus p-Nitranilin und Thiophenol entstehende p-Nitro- 
diazobenzolthiophenylither. Fox und Pope’* fanden bei 
Wiederholung dieser Versuche dann in den Laugen des oben 
genannten Produktes das p-Nitrobenzolazophenylmercaptan, wo- 
dureh nachgewiesen war, daB die Diazokomponente, wenn auch 
nur in’untergeordneter Menge, auch im Kern kuppelt, wie dies 





8 Ber. 17, 2075 (1884). 

4 Ann. 263, 3 (1891). 

% Ber. 28, 3241 (1895). 

1% Journ. Chem. Soc., London, 101, 1498. 
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hei den Sauerstoffanaloga der Mercaptane, bei den Phenolen, 
.ofern die kuppelungsfahige ortho-, bzw. para-Stellung nicht 
.ubstituiert ist, in der Regel erfolgt. Es braucht wohl nicht 
hervorgehoben zu werden, da’ die Kuppelungsprodukte aus 
Mereaptanen und diazotierten Basen nicht wie die in Stellung -1- 
substituierten £-Naphtholderivate als hemichinoide Verbindungen 
formuliert werden kénnen, da doch selbst thiochinoide Verbin- 
dungen (mit zweiwertigem Schwefel) nicht bekannt sind. 


In vorliegender Arbeit konnte beobachtet werden, daB aus 
Dithioresorein mit diazotiertem p-Nitranilin in Substanz ein 
dunkelgelber Niederschlag entstand, der ebenso wie der mit 
Benzoldiazoniumehlorid darstellbare, gelborange gefiirbte, ziihe, 
harzartige K6rper sich beim Erhitzen zersetzte und beim Kochen 
mit Alkohol Stickstoff entwickelte. In gleicher Weise gab diazo- 
tierte Sulfanilsiure mit Dithioresorcin einen intensiv gelb ge- 
firbten Niedersehlag, der ebenfalls auf Grund der Stickstoff- 
abspaltung sowie der Analysen als ein Di-(thiodiazo-)ather er- 
kannt wurde. 

In der Naphthalinreihe konnte der Ejintritt der erwiahnten 
Reaktion sowohl bei der Kuppelung von 2-Mercaptonaphthalin 
als auch bei derjenigen des 1,5-Dimercaptonaphthalins mit di- 
azotiertem p-Nitranilin beobachtet werden. Diese Kuppelungs- 
produkte spalten beim Behandeln mit Lésungsmitteln ebenfalls 
Stickstoff ab. Die bathochrome Wirkung der gehauften S—N = 
N -Gruppen — mitbedingt wohl auch durch das erhédhte Médle- 
kulargewicht — kommt beim Eintritt in vorliegender Stellung 
gut zum Ausdruck, da der Monothiodiazoather eine tiefgelbe Ver- 
bindung darstellt, wahrend der Dithiodiazoiither orangegelb ge- 
fiarbt ist. Die Untersuchung der auf der Faser erzeugten Fir- 
bungen ergab auch bei den Thiodiazoaithern eine Zunahme der 
Stabilitat derselben gegeniiber derjenigen der in Substanz vor- 
liegenden Farbstoffe. Die durch das Aufpflatschen des Alkali- 
mereaptides auf das Gewebe und Entwickeln mittels diazotiertem 
p-Nitranilin in alkalischem wie in essigsaurem Medium hervor- 
gerufenen gelb bis gelborangen Ausfarbungen zeigten Nuancen, 
die mit denjenigen der in Substanz dargestellten Kuppelungs- 
produkte im allgemeinen iibereinstimmten. 


Zur Erweiterung der dureh die Thiodiazoaither zugiing- 
lichen Farbenskala sollten auch aus aromatischen Oxypoly- 
mereaptoverbindungen und diazotierten Basen gemischte Poly- 
thiodiazo-oxyazoverbindungen dargestellt werden. Die fiir diese 
Versuche erforderlichen Oxypolymercaptoderivate des Benzols 
und Naphthalins sind derzeit, nachdem am hiesigen Laboratorium 
die Darstellung von Phenolpolysulfochloriden sowohl in der 
Benzol- als auch in der Naphthalinreihe gelungen war, leicht zu- 
ginglich. 

Als erster Reprisentant der erwihnten Farbstoffklasse sei 
das aus Dimercaptophenol und diazotiertem p-Nitranilin ent- 
stehende Kuppelungsprodukt angefiihrt, welches eine braunrote 
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Substanz darstellt, die weniger bestindig ist als die bisher |: 
schriebenen Thiodiazoather, indem sie sich bereits im Vakuui.. 
exsikkator unter Stickstoffabgabe zersetzt. Die auf der Faser e11t- 
wickelte braunrote Farbung ist in Ubereinstimmung mit dey 
sonstigen Befunden stabiler als die in Substanz hergestellte Ver. 
bindung. 

Weiters wurde auch aus Dimercapto-m-kresol und diazo- 
tiertem p-Nitranilin der entsprechende Farbstoff dargestellt, ais 
welchem beim Kochen mit Lésungsmitteln die am Schwefe! 
haftenden Azogruppen nahezu quantitativ abgespalten werde. 
wobei in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von 
Ziegler‘ die entstandenen Nitrophenylreste in die Mercapito- 
gruppen eintreten diirften. 

Die S-azoverbindungen lieBen sich im allgemeinen leichter 
rein oder annihernd rein fassen als die analogen O-azoverbin- 
dungen. 

Die Reduktion der Aminopolysulfochloride und die Aun- 
wendung der Aminomercaptane als Kuppelungskomponente 
sollen noch untersucht werden. 

Die Darstellung des 1-5-Dimereaptonaphthalins durch Re- 
duktion des Naphthalin-1-5-disulfochlorids beschreiben _ bereits 
Braun und Ebert™ und geben den F.P. dieser Verbindung 
mit 103° an. Als dieses Dimercaptan fiir die vorerwihnten Vei- 
suche benétigt wurde, zeigte es sich nun, da8 es nur durch auBer- 
- ordentlich lange Reduktionsdauer und Anwendung -von ge- 
spanntem Wasserdampf in einigermaBen hinreichender Aus- 
beute gefaBt werden konnte. AuBerdem wies im Gegensatz zu 
den Angaben der beiden genannten Autoren das auf angegebene 
Weise dargestellte Dimercaptonaphthalin den konstanten F. P. 
von 119° auf. 

Infolge dieses Umstandes wurde das dargestellte Dimereapto- 
naphthalin naher charakterisiert, u. zw. durch das Dimethyl-, Di- 
acetyl- und Dibenzoylprodukt. Bei der reduzierenden Acety- 
lierung des Naphthalin-1, 5-disulfochlorids wurde dasselbe Di- 
acetylderivat erhalten wie bei der Acetylierung des freien Mer- 
eaptans. Durch gleichzeitige Verseifung und Methylierung konnte 
es in das oben erwihnte Dimethylderivat iibergefiihrt werden. 


Versuchsteil. 


I. Kuppelungsversuche mit in Stellung -1- substituierten 2-Naph- 
tholen. 


(Bearbeitet von Wilhelm Specht und Kurt Winter.) 


a) Versuche mit 1-Halogen-2-naphtholen. 


Das 1-Brom-2-naphthol konnte nach der Vorschrift von A. J. Smith *® in 
einer Ausbeute von etwa 85% erhalten werden. Die alkalische Lisung desselber 





%a Ber. 23, 2471 (1890). 
7 Ber. 25, 2735 (1892). 
8% Journ. Chem. Soe., London, 35, 789 (1879). 
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wurde zunichst mit einer nach einem in der Praxis iiblichen Verfahren be- 
reiteten, mit Natriumacetat abgestumpften Lésung von diazotiertem p-Nitranilin *** 
cekuppelt, weiterhin erfolgte die Kuppelung auf einem Baumwollgewebe, das 
mit der oben erwahnten alkalischen Lésung geklotzt worden war. Bei dem 
ersten Versuche schied sich eine braune Substanz ab. Da es nicht méglich war,” 
dieselbe durch Umkristallisieren zu reinigen, so wurde sie auf der Nutsche 
hehufs Entfernung der anorganischen Verunreinigungen ausgewaschen, dann 
wit kaltem Ather digeriert, wobei sie sich in Flocken zerteilte. Eine Halogen- 
bestimmung des so gereinigten, vakuumtrockenen Produktes ergab unter Zu- 
vrundelegung der Formel C,,H,,O,N,Br etwa 90% des theoretisch berechneten 
Bromwertes. Diese Zahl wurde auch bei Wiederholung des Versuches neuerlich 
erhalten. 

(:1864 g Substanz gaben 0°0867 g AgBr. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,Br: Br 21°48%. 

Gef.: ' Br 19°79%. 


Die von Dimroth und Hartmann” ftir O-Azoverbindungen an- 
gegebene Abspaltung des in Form des Diazorestes eingefihrten Stickstoffes 
durch Kochen mit Alkohol verlief positiv, wobei jedoch die gefundenen Werte 
bloB einen Bruchteil des theoretisch berechneten darstellten. Bei der Kuppelung 
auf der Faser, die etwas langsamer vor sich ging als unter Anwendung von 
3-Naphthol, entstand eine braune Farbung, die auch bei Durchfiihrung von 
Druckversuchen auftrat. Die Farbung auf der Faser zeigte verhiltnismaBig gute 
Licht- und Chlorechtheit, aber keine geniigende Alkaliechtheit, sie lieB sich 
cut buntitzen, wahrend die Herstellung von Weibitzen nicht gelang. 

Nach der Vorschrift von Cleve*® in einer Ausbeute von 80% der Theorie 
erhaltenes 1-Chlor-2-naphthol wurde mit diazotiertem p-Nitranilin gekuppelt. 
Der in Substanz abgeschiedene rotbraune, sich zusammenballende Niederschlag 
ergab nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen einen Chlorwert, der unter 
Zugrundelegung der Formel C,,H,,O,N,Cl etwa 85% der Theorie entsprach. 
Nach dem Umkristallisieren aus Eisessig, wobei die Farbe sich mehr dem Rot 
niherte, betrug der Chlorwert nur mehr etwa 65% der Theorie. 


0°1536 g Rohsubstanz gaben 0°0578 g AgCl 
°1898 g einmal umkristallisierte Substanz gaben 0°0538 g AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,O,N,Cl: Cl 10°82%. 

Gef.: C] 9°31 bzw. 7°01%. 

Das Verhalten der auf der Faser erzeugten Firbung war analog wie im 
Kalle des Bromnaphthols, jedoch zeigte sie einen rétlicheren Stich. 

Mit dem nach der Vorschrift von Armstrong und Rossiter her- 
gestellten 1,6-Dibrom-2-naphthol wurde die Kuppelung mit p-Nitranilin nur 
auf Baumwollgewebe vorgenommen, wobei eine stumpfere braune Nuance erzielt 
wurde als bei Verwendung des Monobromderivats. 


b) Versuche mit in Stellung-l-halogensub- 
stituierter 2-Oxy-3-naphthoesiure und deren 
Derivaten. 


Die nach der Vorschrift von H. Gradenwitz” bereitete 1-Brom-2-oxy- 
3-naphthoesiure gab, mit diazotiertem p-Nitranilin gekuppelt, sowohl in Sub- 





%a AuBer p-Nitranilin wurden auch andere diazotierte Basen verwendet. 
9% J. ¢. 

*” Ber. 21, 890 (1888). 

*1 Ber. 24, Ref. 705 (1891). 

2 Ber. 27, 2612 (1894). 
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stanz als auch auf der Faser einen lichten, gelben Farbstoff. Beim Kochen dieses 
Farbstoffes mit organischen Lésungsmitteln entwickelte sich analog wie bei den 
friiher besprochenen Vertretern dieser Kérperklasse Stickstoff. 

Mit Riicksicht auf die grofe praktische Bedeutung, die das Naphthol As 
auf dem Gebiete der Eisfarbstoffe besitzt, schien es von Interesse, bei der 
Untersuchung der vorliegenden Kérperklasse das in Stellung -1- bromierte 
Naphthol AS mit in den Kreis der Betrachtungen einzubeziehen, Zu diesem 
Behufe wurden 50 g 2-Oxy-3-naphthoesdureanilid (Naphthol AS) vom Schmelz- 
punkt 244° in der zehnfachen Menge Eisessig suspendiert, bzw. teilweise gelist 
und tropfenweise unter Riihren und Eiskihlung mit einer Liésung von 36 , 
Brom in 80 g Eisessig versetzt. Hiebei schied sich ein griinbrauner Nieder- 
schlag ab. Wurden die Mutterlaugen desselben noch mit Wasser ausgefillt, so 
konnten in Summe etwa 63 g eines Rohproduktes erhalten werden, welches 
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol den konstanten Schmelzpunkt 
von 164° zeigte und, im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebracht, mit den fiir 
die Formel C,,H,,O,NBr eines Bromoxynaphthoesdureanilids  be- 
rechneten gut tibereinstimmende Werte lieferte. 


0°1328 g Substanz gaben 0°0715 g AgBr 


0°1256 g mt »  0°0686 g AgBr 

0°1078 g . »  4£°3 cm® N (20°, 735 mm). 
Ber. fir C,,H,,O,NBr: Br 23°37; N 4°09%. 
Gef. : Br 22°91, 23°24; N 4°49%. 


Bei der besprochenen Bromierung wurde die von A. J. Smith fiir die 
Darstellung von 1-Brom-2-naphthol gegebene Vorschrift verwendet. Dies sowie 
der Umstand, da beim $-Naphthol bei Eiskiihlung die Stellung -1- am leich- 
testen in Reaktion tritt, spricht fiir das Vorliegen eines 1-Brom-2-oxy-3-naphthoe- 
saureanilids. 

Wurde eine alkalische Lésung desselben mit einer essigsauren Lisung 
von diazotiertem p-Nitranilin versetzt, so schieden sich rote Flocken ab, die. 
auf dem wiederholt angegebenen Wege gereinigt, beim Erhitzen mit organischen 
Lésungsmitteln sich zersetzten und bei der Analyse Werte lieferten, die auf 
die Formel C,,H,,0,N,Br hinwiesen. 


0°1714 g Substanz gaben 0°0570 g AgBr 


0°0641 g “ »  6°2 cm’ N (19°, 737 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,Br: N 11°40; Br 16°29%. 
Gef. : N 10°96; Br 14°15%. 


ec) Versuche mit weiteren £-Naphtholderivaten. 


Nach den Angaben von A. Pictet*+ durch Behandlung von §-Naphthol 
mit Diacetylsalpetersiure dargestelltes 1-Nitro-2-naphthol kuppelte mit diazo- 
tierten Basen einwandfrei. Jedoch trat in diesem Falle die Zersetzung des Farb- 
stoffes anscheinend bereits in der Kilte ein, wie dies das schon nach kurzer 
Zeit verinderte Aussehen des Niederschlages zeigte. 

Im Gegensatz zu dem positiven Erfolg der besprochenen Kuppelungs- 
versuche konnte bisher bei dem nach Henriques-Ilinski*® dargestellten 
1-Nitroso-2-naphthol bei der Einwirkung von diazotiertem p-Nitranilin keine 
Kuppelung beobachtet werden. Das Nitrosonaphthol wurde vielmehr anscheinend 
unverindert wiedergewonnen. 

Das nach dem D.R. P. 161.450 dargestellte 1-Methyl-2-naphthol, welches 





3). ¢. 
*4 Ber. 35, 2526 (1902). 
% Ber. 18, 705 (1885). 
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nach den Angaben von K. Fries und E. Hiibner*® nicht kuppeln sollte, 
onnte in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Rowe und Mit- 
arbeitern2? mit diazotiertem p-Nitranilin in einen hellen, gelbbraunen Nieder- 
schlag tibergefiihrt werden, und auch auf der Faser war es miglich, mit dieser 
Komponente eine deutliche Ausfaérbung zu erzielen. 

Aus dem 2-2’-Dioxy-1-1’-dinaphthylmethan entstand auf dem Gewebe bei 
der Behandlung mit diazotiertem p-Nitranilin allerdings nur langsam eine 
Farbung, die von der des Kisrots wesentlich abwich. Beziiglich des Vorganges 
bei der Kuppelung in Substanz finden sich in der Literatur widersprechende 
Ansichten vor. Wahrend Abel** auf Grund der Analysen bei der Einwirkung 
von Benzoldiazoniumchlorid die Bildung eines Bis-(benzolazo)-dioxydinaphthyl- 
methans annimmt, sind Méhlau und Strohbach*® der Ansicht, daf bei 
dieser Reaktion unter Zerfall des Dioxydinaphthylmethans normales Benzolazo- 
3-naphthol entsteht. Fiir ihre Annahme spricht der von ihnen durchgefiihrte 
Nachweis von Formaldehyd, wahrend die Analysen zwischen beiden Formeln 
keine Entscheidung erméglichen. -Das Verhalten auf der Faser — die auffallend 
langsame Kuppelung — 1aft sich jedenfalls auch mit der Annahme der zweit- 
cenannten Autoren in Ubereinstimmung bringen. Auf der Faser, woselbst die 
abnormen Kuppelungsprodukte im allgemeinen stabilisiert sind, kénnte nimlich 
auch in diesem Falle direkte Kuppelung ohne Austritt der in Stellung -1- be- 
findlichen Gruppen eintreten, in Substanz hingegen scheint nach den Beob- 
achtungen der genannten Autoren die Entstehung dieses abnormen Produktes 
durch die rascher verlaufende Spaltung des Dinaphthylmethanderivats iiberholt 
zu werden. 

Versuche, die mit $-Dinaphthol bzw. mit Dioxyperylen, welch beide wir 
der Liebenswiirdigkeit Prof. A. Zinkes, Graz, verdanken, unternommen 
wurden, sprechen dafiir, daf insbesondere in ersterem Falle, auch den oben 
besprochenen, analoge abnorme Kuppelungsprodukte entstehen, bei deren Bildung 
aber anscheinend blofs ein Diazorest eingetreten ist. 


II. Kuppelungsversuche mit aromatischen Mercaptanen. 
(Bearbeitet von Richard Miche] und Paul Pollak.) 


a) Versuche mit Dithioresorecin. 


Bei der Kuppelung von diazotiertem p-Nitranilin mit in konzentrierter 
Natronlauge geléstem Dithioresorcin schied sich aus der alkalischen Fliissigkeit 
sofort ein dunkelgelber Niederschlag aus, dessen Menge bei lingerem Stehen 
unter Braunfirbung zunahm. Nach dem Abfiltrieren wurde mit Kalilauge und 
spater mit Eiswasser gewaschen. Beim Kochen mit Liésungsmitteln zersetzte 
sich der Kérper unter Stickstoffentwicklung. Konzentrierte Schwefelsiure zer- 
setzte ebenfalls unter Schmutziggriinfarbung und Schwefeldioxydentwicklung. 
Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz ergab Werte, die mit den fiir die 
Formel C,H,(SN,C,H,NO,), eines 1, 3-Di-(4’-nitrobenzoldiazomercapto)- 
benzols berechneten in Ubereinstimmung standen. 


0°1956 g Substanz gaben 0°3551 g CO,, 0°0522 g H,O 





0°15385 g 3 »  0°1609 g BaSO, 

0° 2029 g mn »  932°9 em® N (17°, 753 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,S,: C 49°06; H 2°75; S 14°57; N 19°09%. 
Gef. : C 49°52; H 2°97; S 14°40; N 18°91%. 
2% Ber. 39, 441 (1906). 
7 1. ¢ 


% Ber. 25, 3477 (1892). 
*% Ber. 33, 804 (1900). 
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Wurde Dithioresorcin in analoger Weise mit diazotiertem Anilin ©... 
kuppelt, so schied sich eine zihe, harzartige, gelborange gefiirbte Masse .)). 
welche ebenfalls unter Gasentwicklung zersetzlich war und offenbar den ey). 
sprechenden Dithiodiazoither darstellte. 

Wurde sulfanilsaures Natrium diazotiert und in alkalischer Lisung »j: 
Dithioresorcin gekuppelt, so resultierte ein intensiv gelb gefirbtes Produkt. 
Beim Erwirmen mit Wasser trat Zersetzung unter Stickstoffentwicklung ein, 
wihrend konzentrierte Schwefelsiure bei gelindem Erwirmen unter Verfarbune 
und Schwefeldioxydentwicklung zersetzte. Diese sowie die vorher genannte 
Verbindung lieB sich nicht umkristallisieren, da beim Behandeln mit Lésungs- 
mitteln stets Stickstoffabspaltung eintrat. Zur Reinigung wurde auch im vor- 
liegenden Falle blof mit konzentrierter Kalilauge und Eiswasser gewasche, 
worauf die vakuumtrockene Substanz bei der Analyse Werte lieferte, die mit 
den fiir die Formel C,H,(SN,C,H,SO,Na), eines Natriumsalzes der benzo!|- 
1,3-di-(mercaptodiazobenzolsulfosiure) berechneten in Uberein- 
stimmung standen. 


0°1587 g Substanz gaben 0°2695 g BaSO, 


0°1677 g . »  14°5 em? N (14°, 746 mm) 

0°1484 g ” » 0°0389 g Na,SQ,. 
Ber. fir C,,H,,O,N,8,Na,: N 10°11; S 23°13; Na 8°29%. 
Gef. : N 10°09; S 23°32; Na 8°49%. 


b) Versuche mit Oxy-polymercaptobenzolen. 


Die salzsaure Lisung von diazotiertem p-Nitranilin wurde zu einer Lésune 
von 1-Oxy-2, 4-dimercaptobenzol *° (in iiberschiissigem, verdiinntem Alkali) hinzu- 
gefiigt, wobei nach Vereinigung der beiden Lisungen die Mischung schwac!: 
saure Reaktion zeigen soll (eventuell nachtrigliche Zugabe von verdiinnter 
Salzsiure). Es fiel sofort ein braunroter, voluminéser Niederschlag aus, der unter 
Zugabe von Eis abgenutscht, chlorfrei gewaschen und dann iiber Chlorcalcium 
ohne Anwendung eines Vakuums getrocknet wurde. Der Farblack war in Sub- 
stanz unbestindiger als die noch zu besprechenden, vom Naphthalin sich ab- 
leitenden Derivate. Er spaltete bereits im Vakuum oder bei langerem Stehen 
Stickstoff ab. 3 

Um nachzuweisen, dai der gesamte Diazostickstoff labil an Schwefe! 
gebunden ist, wurde die Substanz zwei Stunden lang mit Alkohol gekocht. 
dieser abdunsten gelassen und mit dem Riickstand Stickstoffbestimmungen aus- 
gefiihrt. Diese ergaben, dai der gesamte Diazostickstoff nicht mehr anwesend war. 

Aus 4, 6-Dimercapto-3-methylphenol und diazotiertem p-Nitranilin wurde 
ebenfalls ein Kuppelungsprodukt hergestellt*°a. Aus dem hiebei erhaltenen Far)b- 
stoff treten beim Kochen mit Liésungsmitteln die am Schwefel haftenden Azo- 
gruppen quantitativ aus. Der bei der Stickstoffbestimmung des hierauf zuriick 
bleibenden Riickstandes erhaltene Wert weist auf das Austreten des Diazostick- 
stoffes hin. 


ec) Versuche mit Merecaptonaphthalinen. 


2-Mercaptonaphthalin wurde mit einer durch Natriumacetat abgestumpften 
Lésung von diazotiertem p-Nitranilin vorsichtig versetzt, worauf sich nach 
einiger Zeit der Farblack in Form eines flockigen, voluminésen Niederschlages 
abschied. Nach dem Waschen mit Wasser iiber Chiorcalcium getrocknet, ga!) 
die Verbindung bei der Analyse die auf das Vorliegen eines 2-(4'-Nitro- 
benzoldiazomercapto)-naphthalins hinweisenden Werte. 





*® Siehe spatere Mitteilung. 
%q@ Nach Versuchen von Erika Neumann. 
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Zur Kenntnis der Kuppelungsreaktionen 


):1097 g Substanz gaben 0°2490 g CO,, 0°0367 g H,O 


0°1578 g s »  9°1151 g BaSO, 

0°1000 g 2 » 11°40 cm* N (16°, 749 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,S: C 62°10; H 3°59; N 13°59; S 10°37. 
Gef. : C 61°90; H 3°74; N 13°27; S 10°02%. 


Wurde das Kuppelungsprodukt wihrend vier Stunden mit Alkohol ge- 
kocht, dieser abdunsten gelassen und der Abdampfriickstand einer Stickstoff- 
hestimmung unterworfen, so zeigte diese, daf der gesamte Diazostickstoff aus- 
cvetreten war. 


0:0770 g Substanz gaben 2°40 cm* N (20°, 744 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O.NS: N 4°98%. 
Gef. : N 3°56%. 


Zur firbereichemischen Priifung wurde ein baumwollenes Gewebe mit 
einer alkalischen Lésung des 2-Mercaptonaphthalins geklotzt und das derart 
vorbehandelte Material durch eine essigsaure Lésung von diazotiertem p-Nitro- 
anilin gezogen, wobei auf der Faser eine intensiv gelbe Farbung entstand. 

Aus einer alkalischen Lésung des 1, 5-Dimercaptonaphthalins (Darstellung 
siehe weiter unten) fallt bei Zugabe einer mit Natriumacetat abgestumpften 
Lisung von diazotiertem p-Nitranilin ein gelber, grobflockiger Niederschlag 
aus, der sich als bestaindiger erwies als der vorbeschriebene Farbstoff. 

Die Analysen der mit Eiswasser gewaschenen, iiber Chlorcalcium ohne 
Anwendung von Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, 
die auf das Vorliegen eines 1,5-Di-(4’-nitrobenzoldiazomercapto)- 
naphthalins hinwiesen. 


(1043 g Substanz gaben 0°2059 g CO,, 0°0272 g H,O 


00902 g * » 12°50 cm N (18°, 755 mm) 
00888 g ” » 12°20 cm® N (16°, 755 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,S8,: © 53°84; H 2°88; N 17°14%. 
Gef.: C 53°84; H 2°92; N 16°15, 16°12%. 


Wurde diese Verbindung mit Alkohol gekocht, so gab der nach dem 
Verdunsten zuriickbleibende Riickstand einen Stickstoffwert, der auf die erfolgte 
Abspaltung des gesamten Diazostickstoffes hinwies. 


0°0632 g Substanz gaben 3°00 cm N (17°, 744 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,S,: N 6°45%. 
Gef. : N 5°47%. 


Ill. Zur Kenntnis des 1, 5-Dimercaptonaphthalins. 


(Bearbeitet von Paul Pollak und Friedrich Becker.) 


32 g Naphthalin-1, 5-disulfochlorid wurden mit 80 g Zinkstaub und einer 
Mischung von 90 g konzentrierter Schwefelsiure und 110 g Wasser allmahlich 
versetzt, dann sofort gespannter Wasserdampf von 250—280° ca. vier Stunden 
lang hindurchgeschickt; das mit Wasserdampf iibergehende Mercaptan schied 
sich teilweise im Kiihler ab, teils wurde es aus dem Destillat mit Bleiacetat 
als Mercaptid in Form eines hellgelben, voluminésen, flockigen Niederschlages 
abgeschieden. Nach je vier Stunden fiigte man wieder 40 g Zinkstaub und 45 g 
konzentrierte Schwefelsiure zu, bis auf einen neuerlichen Zusatz von Zinkstaub 
und konzeéntrierter Schwefelsiure kein Mercaptan mehr iibergeht. Die Substanz 
war in Alkohol, Ather, Benzol, salzsiurehaltigem Wasser, sowie Lauge leicht 
léslich, kristallisierte aus den genannten organischen Lisungsmitteln in weifen, 
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silberglinzenden Blittchen, die bei langerem Liegen gelblich wurden; sie zeigte, 
aus den erwahnten organischen Lisungsmitteln umkristallisiert, den konstant: 
F. P. von 119°, wahrend von L. Braun und B. Ebert** ein F. P. von 10:3} 
angegeben wurde. 


Die Analyse der iiber Chlorcalcium im Vakuum zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergab Werte, welche mit den fiir die Formel C,,H,S, eines 1, 5- Di- 
mereaptonaphthalins berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


01134 g Substanz gaben 0°2610 g CO,, 0°0437 g H,0. 


Ber. fiir C,,H,S,: © 62°44; H 4°20%. 
Gef.: © 62°77: H 4:°31%. 


1 g 1,5-Dimercaptonaphthalin wurde in 10g Acetylchlorid gelést, etwa 
10 Minuten zum Sieden erhitzt, dann das tiberschiissige Acetylchlorid und die 
entstandene Salzsiure langsam vertrieben. Sobald die Lésung zum gréBten Tei! 
eingeengt war, schied sich das Acetylprodukt in schénen Kristallen ab. In 
Wasser ausgegossen, abgenutscht, mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren 
Reaktion nachgewaschen, dann aus Eisessig oder Alkohol umkristallisiert, zeigte 
die Verbindung den konstanten F. P. von 187—189°. Die Analyse der im Vakuum 
iiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten Substanz ergab Werte, welche mit 
den fiir die Formel C,,H,,0,8, eines 1,5-Di-(acetylmercapto)-naph- 
thalins berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


0°1144 g Substanz gaben 0°2543 g CO,, 0°0424 g H,O 


013679 =, ,  0°2352 g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 60°82; H 4°38; § 23°22%. 
Get. : C 60°62; H 4°15; S 23°634. 


1 g 1,5-Dimercaptonaphthalin wurde in einer Lisung von 0°9 g Atz- 
kali in 5 cm* Wasser gelést und mit 0°75 g Dimethylsulfat geschiittelt. Es 
schieden sich sofort schéne, nadelférmige, seidengliinzende, weife Kristalle aus. 
Abgenutscht, mit Wasser nachgewaschen, iiber Chlorcalcium getrocknet, dann 
aus Chloroform umkristallisiert, zeigte die Substanz den konstanten F. P. von 
150°. Die Analyse des tiber Chlorcalcium im Vakuum zur Konstanz gebrachten 
Produktes ergab Werte, welche mit den fiir die Formel C,,H,,S, eines 1, 5-Di- 
(methylmercapto)-naphthalins berechneten in guter Ubereinstimmung 
standen. 


01521 g Substanz gaben 0°3629 CO,, 0°0708 H,0. 


Ber. fiir C,,H,,8,: © 65°38; H 5°49%. 
Gef.: C 65°07; H 521%. 


1 g 1,5-Dimercaptonaphthalin vom F. P. 119° wurde mit 20 g Benzoy!l- 
chlorid versetzt und im Olbad eine halbe Stunde auf 150—160° erhitzt. Nach 
dem Erkalten schieden sich schéne, seidenglinzende, rosa Kristallblattchen ab. 
In Wasser ausgegossen, abgenutscht und siaurefrei gewaschen, iiber Chlorcalcium 
getrocknet und aus Chloroform umkristallisiert, wurden weife, seidenglinzende 
Kristallblattchen erhalten, die den konstanten F. P. 232° zeigten und in heifem 
Chloroform leicht, in heiBem Alkohol dagegen schwer léslich waren. Die Aus- 
beute war nahezu theoretisch. Die Analysen der iiber Chlorcalcium im Vakuum 
zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, welche mit den fir die 
Formel C,,H,,0,8, eines 1,5-Di-(benzoylmercapto)-naphthalins be- 
rechneten in guter Ubereinstimmung standen. 





st Ber. 25, 2735 (1892). 
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Zur Kenntnis der Kuppelungsreaktionen 


) 1021 g Substanz gaben 0°2701 g CO,, 0°0346 g H,O 


0°0998 g ° »  0°2642 g CO,, 0°0345 g H,O. 
Ber. fir C,,H,,0.8,: C 71°95; H 4°03. 
Gef.: © 72°15, 72°20; H 3°79, 3°87. 


5 g Naphthalin-1, 5-disulfochlorid wurden in 50 g Essigsiureanhydrid und 
50 g Hisessig gelést und 6—7 Stunden unter Hinzufiigen von Natriumacetat und 
50 g Zinkstaub im Olbade zum Sieden erhitzt**. Hierauf wurde in der Hitze 
abgesaugt, der Riickstand noch einmal mit Eisessig ausgezogen und die ver- 
einigten Filtrate in Wasser ausgegossen. Hiebei schieden sich 2 g eines Pro- 
duktes aus, welches, aus Alkohol oder Eisessig umkristallisiert, schlieBlich den 
konstanten F. P. von 187—189° zeigte und durch einen Mischschmelzpunkt mit 
dem aus dem Dimercaptonaphthalin hergestellten 1,5-Di-(acetylmercapto)- 
naphthalin identifiziert werden konnte. 

Wurden 3°5 g dieser Verbindung in 25 cm* 30%iger Kalilauge unter 
Zusatz von 86 cm® Alkohol heif gelést und das nach dem Erkalten klar ge- 
bliebene Reaktionsgemenge mit 7 cm* Dimethylsulfat versetzt, so schied sich 
sofort ein gelber, flockiger Niederschlag ab, der nach dem Umkristallisieren aus 
Benzol oder Chloroform den konstanten F.P. von 150° zeigte und durch einen 
Mischschmelzpunkt mit dem aus dem Dimercaptonaphthalin hergestellten 
1,5-Di-(methylmercapto)-naphthalin identifiziert werden konnte. 


32 Nach Versuchen von R. Kolm. 














324 E. Gebauer-Fiilnegg, W. H. Stevens und E. Krug 





Zur Kenntnis der Schwefelsaureester der Kohle- 
hydrate 


Von 
Erich Gebauer-Filnegg*, William H. Stevens und Ernst Krug 


Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Princeton, U.S. A., und dem 
Laboratorium fiir Chemische Technologie der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1928) 


Im Zusammenhange mit im Gang befindlichen Arbeiten 
iiber Schwefelsiureester von Mono- und Polysacchariden sollte 
an einem typischen Beispiele die Reaktionsfahigkeit dieser Ester 
naher untersucht werden. Dieselben haben auch ein gewisses 
praktisches Interesse, da es etwa im Falle der Acetylierung von 
Zellulose in Gegenwart von Schwefelsdure bekannt ist, da’ un- 
erwiinschterweise hiebei der Schwefelsiureanteil teilweise selbst 
substituierend wirkt. Es wurde daher die Ansicht vertreten*, dal} 
bei dieser Reaktion Schwefelsiureester als Zwischenstufen bei 
der Acetylierung der Zellulose in Betracht kommen und daB dann 


die SO,H-Reste im Verlaufe der Reaktion den Acetylgruppen 
Platz machen. 


Werden die verschiedensten Zuckerarten, wie Glukose, 
Dextrine, Zellulose und Stirke, mit Chlorsulfonsiure behandelt, 
so kristallisiert, wie Claesson? zuerst gefunden hat, nach einiger 
Zeit bei geeigneter Konzentration ein sehr hygroskopisches Pro- 
dukt aus, das auf Grund seiner Analysenwerte als ein Mono- 
chlorglukosetetraschwefelsiureester aufgefaBt wurde. Der ge- 
nannte Autor hatte bereits gezeigt, daB dieser Korper beim Be- 
handeln mit Wasser unter stufenweiser Abspaltung des Halo- 
gens, bzw. der Schwefelsaiurereste in schwefelsiurearmere Glukose- 
derivate iibergeht. C. Neuberg verwendete dann diese Re- 
aktion in Verbindung mit Hydrolyse der Schwefelsiurereste im 
D. R. P. 403.705* zur Gewinnung von Glukose aus Zellulose. 


Zur Untersuchung der Reaktionsfihigkeit dieses Schwefel- 
siureanalogons der bekannten Acetochlorglukose wurde dieser 
leicht zugiingliche, kristallinische K6rper sowohl in festem Zu- 
stande als auch direkt ohne Abscheidung aus dem iiberschiissige 
Siure enthaltenden Reaktionsgemenge mit Essigsiureanhydrid 
behandelt. Hiebei entstand unter Austausch des Halogenatoms 
und der Schwefelsiurereste a-Pentaacetyl-d-glukose vom Schmelz- 





* Der International Education Board hat mich bei dieser Arbeit durch 
Verleihung eines Forschungsstipendiums unterstiitzt, wofiir auch hier bestens 
gedankt sei. 

1E. Heuser, Textbook of Cellulose Chemistry, 1924. 

2 Journ. f. pr. Ch. [2] 20, 18 (1879). 

% Siehe auch D.R.P. 11836 und H. Ost, B. 46, 2995 (1913). 
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Zur Kenntnis der Schwefelsiureester der Kohlehydrate 325 


punkt 112°*. Sowohl von Zellulose ausgehend als auch aus 
(lukose wurden hiebei annihernd die gleichen Ausbeuten an 
-ohem Acetylprodukt erhalten. 

Wurde weiters das Monochlorglukosetetrasulfonat der Ein- 
wirkung von Acetylchlorid ausgesetzt, so entstand f-Aceto- 
‘hlorglukose vom F. P. 72—73°*, welche aufer durch die physi- 
alisechen Konstanten auch noch durch die UWherfiihrung in 
4-Pentaacetyl-d-glukose vom F. P. 132° nach der Methode von 
Skraup und Kremann‘’ identifiziert wurde. 

Es verdient jedenfalls hervorgehoben zu werden, daB bei 
den genannten beiden Reaktionen einmal ein Derivat der 
v-Form und das andere Mal ein solches der f-Reihe gefa8t wird. 
Die angefiihrte Bildung der f-Acetochlorglukose kann wohl auch 
als priparative Darstellungsweise empfohlen werden. 


Auch mit Acetylbromid reagiert der Schwefelsiiureester. 


Acetyljodid hingegen wird unter Jodausscheidung offenbar 
zersetzt, bevor es mit dem Chlorglukoseschwefelsiureester re- 
agiert. 

Es sei an dieser Stelle auch noch kurz iiber Versuche be- 
richtet, welehe auf die Isolierung von Zwischenstufen des Ab- 
baues der Zellulose mittels Chlorsulfonsiure hinzielten. Vor allem 
schien es wiinschenswert, eine héhere Ausbeute an Zellobiose zu 
erzielen, als dies bisher méglich war. Bekanntlich hat gerade die 
Tatsache der geringen Zellobioseausbeuten beim Abbau von 
Zellulose James C. Irvine‘ zu Betrachtungen iiber den Auf- 
bau der einfachsten Zellulosebausteine veranlaBt. Die von ge- 
nanntem Autor seinerzeit aufgestellte Formel tragt diesem Um- 
stand Rechnung und ist, wie er selbst hervorhebt, nur eine vor- 
liiufige, welche mit der Auffindung einer annéhernd 100% igen 
Ausbeute an Zellobiose ihre Berechtigung selbstverstindlich ver- 
lieren miiBte. 

Die Annahme, da8 die physikalische Beschaffenheit der 
Zellulose, ihre Faserstruktur und das Vorhandensein von Kri- 
stalliten an einem nicht einheitlich fortschreitenden Abbau schuld 
sei, der das bisher stets beobachtete Manko an Zellobiose erklaren 
kénnte, veranlaBte die Verwendung von Chlorsulfonsiure. Ihre 
intensive Wirkungsweise hitte den GroBteil des Polysaccharides 
nach schneller Zerstérung des den Angriff der Reagenzien er- 
schwerenden faserigen, bzw. kristallinen Aufbaues einer einheit- 
lichen chemischen Reaktion unter anndhernd gleichen Bedin- 
gungen zufiihren sollen. Eine Unterbrechung des Abbaues im 
Zellobiosestadium hitte auf diese Weise unter Vermeidung 
weiterer Spaltung erreicht werden und zu besseren Ausbeuten 
fiihren sollen. 


f 
] 
i 





4 Beilstein (IV) II, 159. 

5 Beilstein (IV) II, 161. 

* Monatsh. f. Ch. 22, 378 (1901). 

7 Journ. chem. Soe. 123, 518, C. 1923 III, 1604, siehe z. B. auch K. Freuden- 
berg B. 54, 771 (1921). 
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Tatsichlich gelang es, bei der Einwirkung von Chlorsulfon- 
sdure auf Zellulose die Reaktion in einem Stadium zu _ unter- 
brechen, in welchem Zellobiosederivate vorliegen, die durch Um- 
setzung mit Essigsdureanhydrid als Zellobioseoktoacetat erkannt 
wurden;.die Ausbeuten waren aber keineswegs befriedigend, so 
daB die eingangs erérterten Voraussetzungen fiir Chlorsulfon- 
siure wohl nicht zutreffen diirften. Auch geringere Mengen Tetra- 
acetylglukose konnten bei etwas zu weit fortgeschrittenem Abbau 
durch fraktionierte Kristallisation erhalten’ werden. 


Versuchsteil. 


2g reine bei 105° sorgfiltig getrocknete Watte wird unter bester Kiihlung 
mit der drei- bis fiinffachen Menge Chlorsulfonsiure versetzt, wobei auf gleich- 
maBige Mischung Gewicht gelegt wird. Das Reaktionsgemisch wird dann in 
einem Pulverglas verschlossen stehen gelassen. Nach etwa 8 Stunden ist der 
GroBteil der Watte gelést und die Kristallisation des Chlorglucosetetraschwefel- 
siureesters beginnt; nach 24 Stunden haben sich zur Aufarbeitung bereits ge- 
niigende Mengen abgeschieden. Zur Isolierung wird die duberst hygroskopische 
Substanz auf Ton unter Feuchtigkeitsausschluf zentrifugiert und dann im evaku- 
ierten ExsikKator iiber Phosphorpentoxyd und festen Atzkali am Tonteller weiter 
stehen gelassen. Auf diese Weise erhalt man ein nahezu weifbes Pulver, welches den 
Chlorglukosetetraschwefelsiiureester, der zuerst von Claesson beschrieben wurde, 
darstellt. 


Fir die Umsetzungsreaktionen ist jedoch diese miihsame Isolierung nicht 
erforderlich. Das Reaktionsgemenge wird vielmehr tropfenweise unter guter 
Riihrung und Eiskihlung in 20 cm’ Essigsiureanhydrid eingegossen. Nachdein 
Lisung erfolgt ist, wird in kochsalz- oder natriumacetathaltiges Wasser aus- 
gegossen und nach dem Festwerden des Produktes filtriert. Nach dem Trocknen 
wird aus Benzin zur Konstanz kristallisiert, wobei 1°2 g eines bei 112° 
schmelzenden Kérpers (in CHCl, [«]p = 101°75°) erhalten wird. Diese Daten 
sowie die Analysenwerte beweisen das Vorliegen von a-Pentaacetyl-d-glukose. 


0°0955 g Substanz: 0°1734 g CO,, 0°0296 g H,0. 
Ber. fiir C,,H,.0,,: C 49°2%; H 5°64. 
Gef: C 49°52% ; H 5°81%. 


Zu demselben Resultat sowie annaihernd gleicher Ausbeute gelangt man. 
wenn an Stelle der Watte die gleiche Menge Glukose zur Reaktion verwendet 
wird. Die Ausbeuten kénnen durch langere Einwirkungsdauer noch gesteigert 
werden. 


Beim Eintragen des aus 2g Watte bzw. Glukose erhiltlichen rohen 
Kristallbreies der Monochlorglukosetetraschwefelsiure in Acetylchlorid unter 
analogen Bedingungen und AusgieBen in Natriumacetat enthaltendes Wasser, 
Abfiltrieren, Trocknen des Niederschlages und Umbkristallisieren aus Benzin 
werden Nadeln vom konst. Fp. von 73° und der spezifischen Drehung in CHCl, 
von [a«]p = 165°76° erhalten, die hiedurch als 8-Aeetochlorglukose erkannt 
wurden. 


1g dieses Kérpers wurde nach der Vorschrift von Skraup und Kre- 
mann® mit Silberacetat in essigsaurer Lésung am Wasserbad erhitzt und hiebei, 
der Erwartung entsprechend, Pentaacetyl-d-glukose vom Fp. 132° und der 
spezifischen Drehung [«]p = 3°60° (in CHCI,) erhalten. 





8 Monatsh. f. Ch. 22, 378 (1901). 
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Auch mit Acetylbromid reagiert das aus Watte bzw. Glukose und Chlor- 
sulfonsiure erhaltliche rohe Reaktionsprodukt unter Austritt der Schwefel- 
siurereste. 

Acetyljodid zersetzt sich unter Jodausscheidung, beyor noch eine weiter- 
gehende Umsetzung stattfinden kann. 


Wurde die Reaktion zwischen Zellulose und Chlorsulfonsiure nach etwa 
2 Stunden® unterbrochen, das Reaktionsgemenge in Essigsiureanhydrid unter 
cuter Kithlung eingerihrt, in Kochsalz oder Natriumacetatlésung ausgegossen 
und filtriert, so wurde ein Rohprodukt gefaBt, aus welchem durch fraktionierte 
Kristallisation Oktoacetylzellobiose vom Fp. 229° erhalten werden konnte. 


Wurde die Reaktion zwischen Chlorsulfonsiure und Watte jedoch nach 
etwa 5 Stunden unterbrochen, so konnten nach der Acetylierung durch fraktionierte 
Kristallisation geringe Mengen von Tetraacetylglukose vom Fp. 98° gefait werden. 


9 Zellobiose kann schon nach etwa einer halben Stunde nachgewiesen werden. 
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Zur Kenntnis der Phenol- und Kresolsulfo- 
chloride 


Von 
Eugen Riesz, Frit; Berndt und Georg Hitschmann 


Aus dem Laboratorium fiir Chemische Technologie der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1928) 


Uber die Darstellung der Phenol- und Kresolsulfochloridle 
war in dieser Zeitschrift bereits vor einiger Zeit berichtet 
worden’. In vorliegender Arbeit wurden dieselben zuniichst 


durch Uberfiihrung in ihre Anilide charakterisiert, wobei aus 


p-Kresoldisulfochlorid ein Produkt erhalten wurde, welches einen 
F. P. von 129° zeigte, wahrend R. Anschiitz und Th. Kiirten? 
aus 4-Oxy-l-methylbenzol-3, 5-disulfosiiure mit Phosphorpent:- 
chlorid ein unreines, hygroskopisches, kristallinisches Sulfochlorid 
und aus diesem ein Anilid vom F. P. 231° erhielten *. 

Da _ seinerzeit ferner fiir Phenol- und m-Kresoltrisulfo- 
chlorid isomere Formulierungen in Erwiigung gezogen wurden. 
nach welchen der dritte Sulfochloridrest an Stelle des Wasser- 
stoffatoms der Hydroxylgruppe eingetreten ist, wurde auch die 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Phenol- und m-Kreso!- 
trisulfochlorid und anschlieBend auch auf die Phenol- wnd 
Kresoldisulfochloride untersucht. Hiebei entstanden aus Pheno!- 
di- und trisulfochlorid die entsprechenden Chlorbenzolsultfo- 
chloride, u. zw. aus Phenoldisulfochlorid das zuerst von J. Po!- 
lak und L. v. Fiedler?’ aus Phenoldisulfosiure, spiter von 
S. C. H. Olivier’ aus Disulfanilsiure und schlieBlich im hiesi- 
gen Laboratorium von E. Katscher® aus Chlorbenzol mit 
Chlorsulfonsaure hergestellte 1-Chlorbenzol-2, 4-disulfochlorid, aus 
Phenoltrisulfochlorid hingegen das von J. Pollak und lL. 
v. Fiedler‘ aus Phenoltrisulfosiure und spiter von S. C. H. 
Olivier® aus Trisulfanilsiure dargestellte 1-Chlorbenzol-2, 4, 
6-trisulfochlorid ®*. 

o-Kresoldisulfochlorid konnte mit Phosphorpentachlorid in 
ein Chlortoluoldisulfochlorid iibergefiihrt werden, welches zwar 





‘J. Pollak, E.Gebauer-Filnegg und E. Riesz, Monatsh. f. Ch. 4/ 
383 (1925). 

2 Ann, 457, 264 (1927). 

3’ Diese Verhiltnisse sollen noch in einer folgenden Mitteilung erértert werde). 

4 Monatsh. f. Ch. 39, 182 und 193 (1918). 

5 Ree. 38, 351 (1919). 

6 Dissertation E. Katscher, Wien 1923. 

7 Monatsh. f. Ch. 39, 182 und 198 (1918). 

§ Rec. 39, 194 (1920). ®8* Lange nach Abschlu8 der angefiihrten Versuche er 
schien eine Veréffentlichung von W. Davies und E. S. Wood (J. chem. Soc., 
London 1928. 1122, C. 1928, II., 238), in weleher auch iiber die Umwandlung von Pheno!- 
trisulfochlorid in Chlorbenzoltrisulfochlorid berichtet wird. 
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Zur Kenntnis der Phenol- und Kresolsulfochloride 329 


WW «egeniiber dem von W. P. W ynneund J. Bruce® aus 2-Amino- 

@ \-methylbenzol-3, 5-disulfosiure hergestellten Produkt eine ge- 
r ® ,inge Schmelzpunktdifferenz aufwies, mit demselben aber den- 
| noch identisch sein diirfte, da der Schmelzpunkt des in vorliegen- 
@ der Arbeit erhaltenen Chlortoluoldisulfanilids mit demjenigen 
© des von W. P. Wynne und J. Bruce” dargestellten wieder 
© iibereinstimmte. 

Auch m-Kresoldi- und -trisulfochlorid gaben bei der Behand- 
lung mit Phosphorpentachlorid die entsprechenden m-Chlor- 
toluolsulfochloride. ft 

Bei der EKinwirkung von Phosphorpentachlorid auf p-Kresol- 


ride disulfochlorid entstand nicht p-Chlortoluoldisulfochlorid, sondern 


htet es wurde immer eine schwefelfreie Verbindung erhalten, die auf 
chst Grund ihrer Analysenwerte ein Pentachlortoluol darstellt. Der 
aus. I’. P. dieser Verbindung lag unmittelbar nach ihrer Darstellung 
Hen Fe und Reinigung konstant bei 196°, nach vierwéchigem Liegen 
"8 im Exsikkator war er jedoch auf 218°, dem F.P. des eso-Penta- 
iti- FE chiortoluols gestiegen und blieb dann konstant. Eine Erklirung 
rid fiir dieses merkwiirdige Verhalten konnte vorlaufig nicht er- 
| bracht werden; man k6nnte vielleicht Isomorphie annehmen oder 
lfo- | cine Umlagerung des ev. primiir entstandenen, noch unbekannten 
len, % 3,4,5-Trichlorbenzalchlorids in eso-Pentachlortoluol. 

er & Dureh Uberfiihrung von Phenol-, bzw. m-Kresoltrisulfo- 
die J} chlorid in dreifach substitutiertes Chlorbenzol-, bzw. Chlortoluol 
Ol; |@ erscheint die in der eingangs erwihnten Mitteilung noch in Be- 
nd i tracht gezogene Esterformulierung ** die im Falle des m-Kresol- 
ol- trisulfochlorids bereits durch Uberfiihrung in das Trimercapto- 
fo- 4% derivat** widerlegt worden war, endgiiltig ausgeschaltet. 

I. q Im AnschluB8 an die angefiihrten:Versuche wurde auch das 
Ol |} in der eingangs erwihnten Arbeit erhaltene m-Kresolsulfonylid- 
S1- disulfochlorid ‘* dureh Darstellung des Amids charakterisiert, 
nit |} wihrend bei energischer Einwirkung von Anilin unter Auf- 
Us | spaltung des Sulfonylidringes das in vorliegender Arbeit schon 
_ 4 beschriebene m-Kresoldisulfanilid entstand. 

4, Versuchsteil. 

in I. Derivate des Phenols. 

ar ‘ (Bearbeitet von Fritz Berndt.) 

P, | Phenoldisulfochlorid (F.P. 89°) wurde in dtherischer Lésung mit der 


berechneten Menge Anilin eine Stunde erwirmt und der nach Abdestillieren des 
Athers verbleibende Riickstand mit verdiinnter Salzsiure digeriert, wobei sich 
das Anrilid als bald erstarrendes 01 abschied. Dasselbe ist leicht lislich in 
Alkohol, schwer léslich in Ather, Benzin, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlen- 


® Journ. chem. Soc., London, 73, 731 (1898); C. 1899, I., 199. 
10], @, 

1 Beilstein und Kuhlberg, Ann. 150, 298 (1869). 

122 Monatsh. f. Ch. 46, 397 (1925). 

% J. Pollak und E. Riesz, Monatsh. f. Ch. 50, 251 (1928). 
4 Monatsh. f. Ch. 46, 391 (1925). 
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stoff, Chloroform, unléslich in Wasser und lieferte, aus verdiinntem Alkoho| 5°0 
umkristallisiert, ein analysenreines Produkt vom konstanten Schmelzpunkt 205° [gy 5‘1 
Die Stickstoffbestimmungen der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz § 1 Or1 
gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit den fir die Formel C,,H,,0,8,\, Ol 
eines Phenoldisulfanilids berechneten in Ubereinstimmung standen, 
0°1485 g Substanz: 8°35 cm? N (20°, 747 mm) 5 | 
0°1232 g ‘ 6°93 cm? N (13°, 752 mm). 4 
Ber. fir C,,H,,0,8,N, : N 6°93. TEE pen 
Gef. : N 6°44, 6°65. Uae ciel 
3 g Phenoldisulfochlorid wurden mit 15 g Phosphorpentachlorid unter e )S 
Zugabe einiger Tropfen Phosphoroxychlorid zwei Stunden auf 120—130° erhitzz, We VW" 
‘Das nach dem Ausgiefen auf Eis abgeschiedene Produkt konnte nach dem Um. me F-! 
kristallisieren aus Ligroin durch den Schmelzpunkt (F. P. 88°) sowie den Misch. 9p *° 
schmelzpunkt mit dem aus Chlorbenzol hergestellten 1-Chlorbenzol-2,4-di- — Ci 
sulfochlorid mit genannter Verbindung identifiziert werden. [| ee 
Phenoltrisulfochlorid (F. P. 193°) wurde analog wie das Disulfochlorid in “Wp ... 
sein Anilid itibergefiihrt, welches in Alkohol, Essigester leicht, dagegen in Benzol, j 5s 
Ather, Chloroform schwer léslich war und nach wiederholtem Umkristallisieren Wj (. 
aus verdiinntem Alkohol den konstanten. Schmelzpunkt von 247° zeigte. Die Ry. 
Stickstoffbestimmungen der im Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz | 
ergaben Werte, die mit den fiir ein Phenoltrisulfanilid berechneten in | 
guter Ubereinstimmung standen. a 
0°1370 g Substanz: 8°95 cm* N (16°, 752 mm) ; 
~ 0°1595 g . 10°46 cm N (20°, 750 mm). di 
Ber. fiir C,,H,,0,N,8,: N 7°51. | ie 
Gef. : N 7°63, 7°54. é Fs 
Phenoltrisulfochlorid wurde analog wie das Disulfochlorid mit Phosphor- [Di 
pentachlorid und Phosphoroxychlorid chloriert, wobei ein in Benzol und Chloro- 7 ha 
form leicht, in Ather schwerer lésliches Produkt erhalten wurde, welches, aus “ve 
Ligroin umkristallisiert, einen konstanten Schmelzpunkt von 170—171° zeigte, he 
der nach Angaben der Literatur *® dem 1-Chlorbenzol-2,4,6-trisulfo- @ A 
chlorid zukommt. Auch die Chlor- und Schwefelbestimmungen der im Vakuum © W 
iiber Chlorealcium zur Konstanz getrockneten Substanz ergaben Werte, die mit | st 
den fiir die angenommene Formel berechneten in guter Ubereinstimmung standen. “@ s' 
0°1504 g Substanz: 0°2109 g AgCl, 0°2604 g BaSO, m5 
0°1228 g * 0°1724 g AgCl, 0°2120 g BaSQ,. . By 
Ber. fir C,H,O,8,Cl,: Cl 34°75 ; S 23°57. - 
Gef. : Cl 34°69, 34°73; S 28°78, 23°71. = 
II. Derivatedeso-Kresols. ; 


(Bearbeitet von Georg Hitschmann.) 


o-Kresoldisulfochlorid (F. P. 85—86°) wurde in atherischer Lésung analog. 
wie bei den Phenolsulfochloriden beschrieben, in sein Anilid iibergefithrt. Das- 
selbe war léslich in Alkohol und Essigsiure, schwer léslich in den anderen 
organischen Lisungsmitteln und zeigte, wiederholt aus Eisessig umkristallisiert, 
schlieBlich den konstanten F.P. von 154°. Die Analysen der im Vakuum iiber 
Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit den 
fiir die Formel C,,H,,O,N,S, eines o-Kresoldisulfanilids berechneten in F 
guter Ubereinstimmung standen. 





% Monatsh. f. Ch. 39, 198 (1918); Ree. 39, 194 (1920). 
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Zur Kenntnis der Phenol- und Kresolsulfochloride 


5°038 mg Substanz: 10°015 mg CO,, 2°023 mg H,O 


5°193 mg 4 10°326 mg CO,, 2°133 mg H,O 
0°1271 g i 7°50 cm? N, (23°, 748 mm) 
01725 g P 9°91 cm* N, (23°, 748 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,;N,8,: C 54°51; H 4°34; N 6°70. 
Gef. : C 54°21, 54°23; H 4°49, 4°60; N 6°70, 6°52. 


o-Kresoldisulfochlorid wurde mit der dreifach molaren Menge Phosphor- 
pentachlorid am Olbade 6 Stunden auf 140° erwirmt und die nach dem Aus- 
cieBen auf Eis sich abscheidende, zahfliissige, in den meisten organischen 
Lisungsmitteln leicht lésliche Masse aus Petrolither umkristallisiert, wobei rein 
weife, kristallinische Warzen erhalten wurden, die schlieBSlich den konstanten 
F. P. von 78° zeigten. Die Analyse der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur 
Konstanz gebrachten Substanz ergab Werte, welche mit den fiir die Formel 
(,H,O,Cl,8, eines Chlortoluoldisulfochlorids berechneten in guter 
(‘bereinstimmung standen. 


5°121 mg Substanz: 4°812 mg CO,, 0°947 mg H,O 

5°037 mg a 4°731 mg CO,, 0°829 mg H,O 

0°1725 g vt 0°2273 g AgCl 

01231 g * 0°1763 g BaSQ,. 
Ber. fir C,H,0,CIl,8,: C 25°96; H 1°56; Cl 32°88; S 19°82. 
Gel. : C 25°62, 25°62; H 2°07, 1°84; Cl 32°60; S 19°67. 


Da der F. P. des von W. P. Wynne und J. Bruce*® aus o-Toluidin- 
disulfosiure hergestellten o-Chlortoluoldisulfochlorids von 85° mit demjenigen 


des in dieser Arbeit aus o-Kresoldisulfochlorid hergestellten nicht iibereinstimmte, 


wurde das o-Chlortoluoldisulfochlorid vom F.P. 78° in iiblicher Weise in sein 
Anilid tibergefiihrt, um dieses mit dem von Wynne und Bruce aus ihrem 
Disulfochlorid hergestellten Anilide zu vergleichen. Die auf diese Weise er- 
haltene Substanz wurde aus Eisessig umkristallisiert, wobei ein konstanter F. P. 
von 183° erreicht wurde, der mit dem F. P. des von Wynne und Bruce 
hergestellten Chlortoluoldisulfanilids in Ubereinstimmung stand. Da auch die 
Analyse der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten Substanz 
Werte ergab, die mit den fiir die Formel C,,H,,0,N,8,Cl berechneten tiberein- 
stimmten, ist der Verbindung die Formel eines 2-Chlortoluol-3,5-di- 
sulfanilids zuzuschreiben. 


5°059 g Substanz: 9°642 mg CO,, 1°863 mg H,O 

5°127 mg ‘ 9°792 mg CO,, 1°857 mg H,O 

0°1253 g ‘ 0°0406 g AgCl 

0°2179 g . 12°19 cm? N, (23°, 748 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,N,8,Cl: C 52°20; H 3°92: C18°12; N 6°41. 
Gef. : C 51°98, 52°09; H 4°12, 4°05; Cl18°02; N 6°35. 


Ill. Derivate des m-Kresols. 
(Bearbeitet von Fritz Berndt.) 


m-Kresoldisulfochlorid (F. P. 84—89°) wurde in iiblicher Weise in athe- 
rischer Lésung in sein Anilid ibergefiihrt. Dasselbe ist leicht léslich in Alkohol, 
schwer in Chloroform, Ather und wurde zunichst aus Chloroform, dann aus 
Ather, bzw. sofort aus verdiinniem Alkohol umkristallisiert, worauf der konstante 
Schmelzpunkt der Substanz bei 185° lag. Die Stickstoffbestimmungen der im 





1% Journ. chem. Soc., London, 73, 731 (1898); C. 1899, I., 199. 
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Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, welche mit den fi, : wink 
ein m-Kresoldisulfanilid berechneten in guter Ubereinstimmung staniey) Sam 1” 


Wer 
0°1546 g Substanz: 8°3 cm® N, (13°, 754 mm) dis’ 
0°1602 g . 9°3 cm® N, (14°, 754 mm). { 4 

Ber. fir C,,H,,0,N,S,: N 6°70. sO 
Gef. : N 6°35, 6°85. @ 


m-Kresoldisulfochlorid wurde mit Phosphorpentachlorid und Phosplior- 4 
oxychlorid 3 Stunden bei 130—140° chloriert, wobei nach dem AusgieBen ani © 
Eis ein Produkt erhalten wurde, das nach wiederholtem Umkristallisieren ays — 


Ligroin den konstanten Schmelzpunkt 125° zeigte. Die im Vakuum zur Kon. — — 
stanz gebrachte Substanz ergab bei der Analyse Werte, die mit den fiir die a 
Formel C,H;0,8,Cl, eines Chlortoluoldisulfochlorids berechneten iy ee 
guter Ubereinstimmung standen. | ie: 
5°086 mg Substanz: 4°850 mg CO,, 0°804 mg H,O a schi 
5°720 mg ‘ 5°490 mg CO,, 0°970 mg H,O Un 
0°1493 g ‘ 0°1967 g AgCl, 0-2188 g BaSO, mm sch 
0°1181 g ‘ 0°1559 g AgCl, 0°1714 g BaS0Q,. an! 
Ber. fiir C,H;0,8,Cl,: C 25°96; H 1°56; Cl 32°88; S 19°82. | Lie 
Get. : C 26°01, 26°17; H 1°76, 1°89; Cl 32°59, 32-65: | ee™ 
S 20°13, 19°93. GR 5-¢ 
m-Kresoltrisulfochlorid (F.P.151°) wurde analog wie die besprochenen © 4°9 
Disulfochloride in das Anilid tibergefiihrt, welches in Alkohol, Essigester leicht. 7 0° 
in Benzol und Ather schwer léslich war und, aus verdiinntem Alkohol umkristal- 9 9 
lisiert, einen konstanten Schmelzpunkt von 235° zeigte. Die Stickstoffbestim- * 
mungen der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten Substanz © 
ergaben Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,,0,N,S, eines Kresoltri- © 
sulfanilids berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 4 
0°1517 g Substanz: 9°81 cm N, (15°, 755 mm) 
0°1485 g » 9°40 cm? N, (14°, 752 mm). 
Ber. fiir C,;H,,0,N,8,: N 7°33. j : 
Gef. : N 7°61, 7°45. 4 Fs 
1 e! 
m-Kresoltrisulfochlorid wurde mit der ftinffachen Gewichtsmenge Phos- ~@ un 
phorpentachlorid unter Zugabe einiger Tropfen Phosphoroxychlorid wie iiblic ~ de: 
bei 130—140° chloriert, wobei die beim Ausgiefen auf Eis ausgeschiedene [| ca 
zihe Masse, aus Ligroin umkristallisiert, schlieBlich einen konstanten Schmelz- © mi 
punkt von 161° zeigte. Die im Vakuum zur Konstanz gebrachte Substanz erg.) be 
bei der Analyse Werte, die mit den fiir die Formel C,H,0,S,Cl, eines m-Ch1or- = 
toluoltrisulfochlorids berechneten in guter Ubereinstimmung standen. ~ . ; 
6°662 mg Substanz: 4°913 mg CO,, 0°680 mg H,O f 0: 
7°020 mg . 5°184 mg CO,, 0°781 mg H,O 0: 
0°1352 g Ps 0°1830 g AgCl, 0 2259 g BaSO, 
0°1086 g . 0°1476 g AgCl, 0°1821 g BaSO,. 
Ber. fiir C,H,O,8,Cl,: C 19°91; H 0°95; Cl 33°60; S 22°79. 
Gef.: C 20°11, 20°14; H 1°14, 1°24; Cl 33°48, 33°62: 
S 22°95, 23°03. & “ 
Im Anschlu8 an die besprochenen Versuche wurde m-Kresolsulfonyli«- Pi 
disulfochlorid (Zersetzungspunkt um 290°) mit tiberschiissigem Ammoncarbona' li 


unter Zugabe einiger Tropfen konzentrierten Ammoniaks ca. 1 Stunde erhitzt. 
hierauf mit Wasser digeriert und das abgeschiedene Amid wiederholt aus Alkoho! 
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unkristallisiert. (Zersetzungspunkt gegen 300°.) Die Stickstoffbestimmungen der 

88 jn Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben 
Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,,0,,8,N, eines Kresolsulfonylid- 
disulfamids berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


0°1523 g Substanz: 6°80 em N, (13°, 750 mm) 
0°1604 g a 7°43 cm® N, (15°, 750 mm). 
F Ber. fiir C,,H,,0,9S,N,: N 5°62. 
Dhor- § Gef. : N 5°26, 5°41. 
1 auf & 
i aus & 
K on- 
r die 
n in 


n fiir 
nden, 


4 g m-Kresolsulfonyliddisulfochlorid wurden in 20 g Anilin (theoretische 
Menge 2°8 g) suspendiert und durch Erwirmen bei einer Temperatur von 
160—170° in Lisung gebracht. Da das Sulfonylid in Ather und den iblichen 
organischen Lésungsmitteln unldslich ist, diente in diesem Falle das iiber- 
schiissige Anilin als Lésungsmittel. Nach dem Erkalten wurde das Reaktions- 
cemisch in viel verdiinnte Salzsiure gegossen, wobei sich ein Produkt aus- 
schied, welches sich beim Versetzen mit Eisenchlorid rot farbte und nach dem 
Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol durch Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt (F. P. 185°) sowie durch die Analysen mit m-Kresoldisulf- 
anilid identifiziert wurde. Die Sulfonylidringsprengung diirfte offenbar das als 
Lisungsmittel verwendete Anilin bei der verhaltnismafig hohen Reaktions- 
-6: (a temperatur verursacht haben. 


‘93. TM 5-089 mg Substanz: 10°195 mg CO,, 2°147 mg H,O 

nen 4°982 mg - 9°950 mg CO,, 2°084 mg H,O 

cht, Tg 9°1508 g a 8°60 cm® N, (14°, 750 mm) 

‘tal. (mg 0°1542 9 ‘ 8°81 cm? N, (14°, 751 mm). 

tim- © Ber. fiir C,,H,,0,8,N,: C 54°51; H 4°33; N 6°69. 

fanz § Gef. : C 54°61, 54°47; H 4°72, 4°68; N 6°69, 6°71. 


IV. Derivate des p-Kresols. 


(Bearbeitet von Georg Hitschmann*’.) 


p-Kresoldisulfochlorid vom F. P. 105° wurde, wie iiblich, in atherischer 

Lisung mit der vierfach molaren Menge Anilin eine Stunde erwirmt, hierauf 

der Ather abdestilliert, der Riickstand mit verdiinnter Salzsiure ausgezogen 

10s- gj und das sich hiebei abscheidende Anilid aus Eisessig umkristallisiert, worauf 
lich |) der konstante F.P. der Verbindung bei 129° lag. Die im Vakuum iiber Chlor- ay 
ene calcium zur Konstanz gebrachte Substanz ergab bei der Analyse Werte, welche hae 
elz- | mit den fir die Formel C,,H,,0,N,S, eines p-Kresoldisulfanilids | \ 
Zab berechneten in guter Ubereinstimmung standen. at 


Or- 
5°138 mg Substanz: 10°239 mg CO,, 2°080 mg H,O. 
} 5°099 mg ‘ 10°147 mg CO,, 2°037 mg H,O 
mm 0'18279 10°52 cm*® N, (21°, 749 mm) 
0°1577 g ‘ 8°89 cm* N, (21°, 749 mm). 
Ber. fir C,,H,,0,N,S,: C 54°51; H 4°34; N 6°70. 
Gef.: C 54°35, 54°27; H 4°53, 74°4; N 6°49, 6°45. 


33) + p-Kresoldisulfochlorid (F. P. 105°) wurde mit der dreifachen Gewichts- 
03. & menge Phosphorpentachlorid am Olbade 4 Stunden auf ca. 130° erhitzt, worauf 
sich nach dem AusgieBen auf Eis eine zihfliissige Masse abschied, die, aus 
id- Petrolither umkristallisiert, lange, feine Nadelchen vom konstanten F. P. 196° 
dat lieferte, welche chlorhaltig, jedoch vollstandig schwefelfrei waren. Nach vier- 


Fine hip 





”% Zum Teil mitbearbeitet von Franz Pilpel. 
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wochentlichem Lagern im Exsikkator war jedoch der Schmelzpunkt der Sub- 
stanz, die sich beim Versetzen mit Eisenchloridlisung nicht verfarbte und gegoy 
achtstiindiges Kochen mit 2 normaler Kalilauge sowie eineinhalbstiindiges |r. 
hitzen mit 3%iger Kaliumpermanganatlésung resistent war, auf 218° gestiegon 
und stimmte dann mit demjenigen des eso-Pentachlortoluols tiberein. 
Auch die Analyse sowohl der bei 196° als auch der bei 218° schmelzend«) 
vakuumkonstanten Substanz lieferte Werte, welche mit den fir die Forme| 
C,H,Cl, berechneten tibereinstimmten. 


4°733 mg Substanz: 5°437 mg CO,, 0°593 mg H,O 
6°811 mg > 18°285 mg AgCl. 
Ber. fiir C,H,Cl,: C 31°79; H 1°14; Ci 67°07. 
Gef. : C 31°34; H 1°40; Cl 66°42. 


Die bei 196° schmelzende Verbindung stellt médglicherweise das 3, 4, 5- 
Trichlorbenzalchlorid dar, welches sich in eso-Pentachlortoluol umlagerte. Zur 
Aufklarung dieser Verhiltnisse sind Versuche geplant. 

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf p-Kresol konnte weder 
der bei 196° noch der bei 218° schmelzende Kérper erhalten werden, sondern 
es entstand in Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur *® ein p-Kreso!- 
phosphorsaureester. 





%® Anna Wolkow, Z. 1870, 3222. W. Autenrieth und A. Geyer, Ber. /! 
154 (1908). 
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Zur Konstitutionsermittlung der Kresoldisulfo- 


chloride 


Von 


Eugen Riesz und Franz Pilpel 


Aus dem Laboratorium fiir Chemische Technologie der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1928) 


Die Konstitution der drei isomeren Kresoldisulfochloride 
war anlaBlich ihrer Darstellung’, bzw. ihrer Charakterisierung ” 
unter Zugrundelegung der SubstitutionsgesetzmiBigkeiten zwar 
jiuBerst wahrscheinlich gemacht, nicht aber exakt bewiesen 
worden. In vorliegender Arbeit sollten nun die drei Kresol!- 
disulfochloride behufs einwandfreier Konstitutionsermittlung in 
schon genau bekannte chemische Verbindungen iibergefiihrt 
werden. 


Dureh verdringende Nitrierung der durch Verseifung des 
o-Kresoldisulfochlorids erhaltenen Disulfosiure konnte das von 
R. H. C. Neville und A. Winther? hergestelite 3, 5-Dinitro- 
2-oxy-1-methylbenzol erhalten werden, wodureh die Konstitution 
des o-Kresoldisulfochlorids als die eines 2-Oxy-1l-methylbenzol- 
3, 5-disulfochlorids endgiiltig bewiesen war. 

Behufs Konstitutionsermittlung des m-Kresoldisulfochlorids, 
fiir welches die Formeln I, II, III in Betracht kamen, wurde 


I II III 
CHs CHs CHs 


\ \ 
C1028 ri 4 c10s5/ — f. A sec 
ee ‘ \ 78 \ pu 


SO:Cl : SO2Cl 


zunichst auch die verdringende Nitrierung der durch Ver- 
seifung erhaltenen entsprechenden Disulfosiure versucht, wobei 
aber lediglich das fiir die Konstitutionsaufklirung ungeeignete 
Trinitro-m-kresol* erhalten wurde. Dagegen gelang es durch 
Nitrierung des m-Kresoldisulfochlorids selbst in die dritte, noch 
fiir die Substitution in Betracht kommende Stelle eine Nitro- 
gruppe einzufiihren. Die Nitrogruppe des auf diese Weise er- 


haltenen Nitrokresoldisulfochlorids, dessen Anilid auch dar- . 


gestellt wurde, kann nun je nach Zutreffen der Formeln I, Il 
oder III fiir das m-Kresoldisulfochlorid in Stellung 2 oder 4 oder 


1J. Pollak, E.Gebauer-Filnegg und E. Riesz, Monatsh. f. Ch. 46. 
383 (1925). 
2 Siehe vorhergehende Mitteilung. 
8 Ber. 13, 1946 (1880). 
‘Beilstein (4 Auflage) VI, 387. 
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6 stehen. Werden beim Erhitzen mit Salzsiure unter Druck beide | 
Sulfochloridreste des Nitrokresoldisulfochlorids abgespalten, so | 


miissen dementsprechend die Mononitrokresole IV, V, bzw. \| 
entstehen. Die hiebei entstehende Nitroverbindung erwies sich 
nun als identisch mit dem vizinalen Derivat® der Formel IV, so 


IV Vv VI 
CHs CHs CHs 
‘OH ¥ os 
rf Nae 
NO 


daB die abgespaltenen Sulfochloridreste nur in den Stellen 4 und 6 
gestanden sein kénnen, dem m-Kresoldisulfochlorid folglich nur 
die Formel I zugeschrieben werden kann. 

Aus p-Kresoldisulfochlorid (F. P.105°) war ein Anilid vont 
F.. P. 129° hergestellt worden °, wihrend R. Anschiitz und Th. 
Kiirten‘* aus 4-Oxy-1l-methylbenzol-3, 5-disulfosiure iiber ein 
Sulfochlorid ein Anilid vom F. P. 231° erhielten. Es wurde nun 
das p-Kresoldisulfochlorid vom F.P.105° in sein Acetylderivat 
(F. P. 121°) iibergefiihrt, welches trotz des etwas héheren Schmelz- 
punktes durch einen Mischschmelzpunkt mit dem nach der 
Methode von R. Anschiitz und L. Hodenius’, bzw. Th. 
Kirten® hergestellten p-Acetylkresoldisulfochlorid (F. P. 116°) 
identifiziert wurde. Letztere Verbindung lieferte beim Behandeln 
mit Anilin nicht erst das p-Acetylkresoldisulfanilid, sondern 
gleich unter Verseifung der Acetylgruppe das schon erwihnte 
freie p-Kresoldisulfanilid vom F. P.129°. Acetyl-p-kresoldisulf- 
anilid selbst konnte nur durch Acetylierung des freien p-Kresol- 
disulfanilids erhalten werden. Da schlieBlich noch, vom p-Kresol- 
disulfochlorid (F. P. 105°) ausgehend, durch verdringende Nitrie- 
rung das 3, 5-Dinitro-4-oxy-l-methylbenzol erhalten wurde, ist 
wohl mit Sicherheit nachgewiesen, daB dem mittels Chlorsulfon- 
siure aus p-Kresol erhaltenen Sulfochlorid, bzw. seinem Anilid 
vom F, P. 129° die Konstitution eines 1-Methyl-4-oxybenzol-3, 5-di- 
sulfochlorids, bzw. -sulfanilids zukommt. Eine Erklirung fiir den 
abweichenden Schmelzpunktsbefund von R. Anschiitz und 
Th. Kiirten kann vorliufig nicht gegeben werden. 


Versuchsteil. 


9g o-Kresoldisulfochlorid (F. P. 86°) wurden mit der zehn- 
fachen Menge 30%igen Alkohols bis zum Verschwinden der Salz- 
siurereaktion und hierauf mit 2 n. Salpetersiiure erhitzt. Die 
hiebei abgeschiedene Substanz erwies sich, aus Alkohol umkristalli- 





5E. Khotinsky, W. Jacopson-Jacopmann, Ber. 42, 3098 (1909). 
6 Siehe vorhergehende Mitteilung. 

7 Ann. 457, 264 (1927). 

8 Ann. 415, 79 (1918). 

9 1. ¢. 


= meioaeggetor 


1TH ARS 9AG Bi MUMMIES 





siel 
mit 
Aw 
eal 
mit 


Qr1: 


ch 
be 
sal 
Tre 
au 
du 
fizi 
eal 
W 








aide 


Vif 


sich : 


SO 


d 6 
ur 


ont 
Ih. 


in 
un 


lz- 
ler 
‘h. 


9°) 
In 
rn 
f- 
| - 
yl- 
st 


id 


aL 


e 


PRTRCES 


Zur Konstitutionsermittlung der Kresoldisulfochloride 337 


siert dureh Schmelz- und Mischschmelzpunkt (F. P. 86°) 
mit dem 1-Methyl-2-oxy-3,5-dinitrobenzol identisch, 
Auch die Stickstoffbestimmung der im Vakuum iiber Chlor- 
calcium zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz ergab einen 
mit der Formel C,H,O,N, iibereinstimmenden Wert. 


0:1362 g Substanz: 16°8 cm* N (15°, 745 mm). 
Ber. fiir C,H,O,N,: 14°14. 
Gef. : 14°33. 


m-Kresoldisulfochlorid wurde, wie beim o0-Kresoldisulfo- 
chlorid beschrieben, mit 30%igem Alkohol verseift und mit der 
berechneten Menge Soda in das Natriumsalz der Kresoldisulfo- 
siure tbergefiihrt. Dasselbe wurde mit 2 n. Salpetersiure zur 
Trockene eingedampft, wobei eine nach dem Umbkristallisieren 
aus Alkohol bei 107° schmelzende Verbindung erhalten wurde, die 
durch Mischsechmelzpunkt mit Trinitro-m-kresol™ identi- 
fiziert wurde. Auch die Analyse der im Vakuum iiber Chlor- 
ealceium zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz ergab 
Werte, die mit der Formel C,H,O,N, iibereinstimmten. 


4°987 mg Substanz: 6°390 mg CO, 1°088 mg H,0. 
Ber. fir C,H,O,N,: C 34°57, H 2°07. 
Gef. : C 34 96, H 2°44. 


0-59 m-Kresoldisulfochlorid wurden in 5cm* rauchender 
Salpetersiure eingetragen, wobei heftige Reaktion eintrat, nach 
deren Beendigung mit Wasser verdiinnt wurde. Das hiebei ab- 
geschiedene “Produkt lieferte, aus Tetrachlorkohlenstoff umkri- 
stallisiert, gelbliche Nadeln vom konstanten F. P. 183°, die sich, 
in alkoholischer Lésung mit Eisenchlorid versetzt, rot fiirben. Die 
im Vakuum iiber Chlorealecium zur Gewichtskonstauz getrocknete 
Substanz ergab bei der Analyse Werte, die mit den fiir die 
Formel C,H,O,NCI.S, eines Nitro-m-kresoldisulfo- 
chlorids berechneten iibereinstimmten. 


0°1230 g Substanz: 0°1072 g CO, 0°0175 g H,O 

0°1674 g Re 6°0 cm? N (19°, 745 mm) 

0°1118 g . 0°0923 g AgCl 0°1522 g BaSO,. 
Ber. fiir C,H,0,NCI,S8,: C 24°00, H 1°44, N 4°00, Cl 20°26, S 18°31. 
Gef. : C 23°78, H 1°59, N 4°11, Cl 20°42, § 18°70. 


Das Nitro-m-kresoldisulfochlorid wurde zu seiner Charakte- 
risierung in itherischer Lésung in iiblicher Weise in das Anilid 
iibergefiihrt, welches, aus verdiinntem Alkohol unkristallisiert, 
bei 212—215° unter Zersetzung schmilzt. Die im Vakuum iiber 
Chlorealeium zur Gewichtskonstanz getrocknete Substanz ergab 
bei der Analyse Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,,0,N,8, 
eines Nitro-m-kresoldisulfanilids berechneten gut 
iibereinstimmten. 
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0°1147 g Substanz: 0°2061 g CO, 0°0397 g H,O 

0°1052 g ‘ 8°5 cm? N (18°, 738 mm) 

0°1027 g 8°3 cm N (17°, 736 mm). 

0°1267 g ‘ 0°1290 g BaSO,. 
Ber. fir C,,H,,0,N,8,; C 49°22, H 3°70, N 9 07, § 13°84. 
Gef. : C 49°02, H 3°87, N 9°20, 9°21, S 13°98. 


05g Nitro-m-kresoldisulfochlorids wurden mit 5cm? kon- 
zentrierter Salzsiure im Rohr 2 Stunden auf 160° erhitzt und der 
Rohreninhalt nach dem Verdiinnen mit Wasser ausgeiithert, wo- 
bei in der wisserigen Schicht Schwefelsiure nachgewiesen werden 
konnte, ein Zeichen der Abspaltung der Sulfogruppen. Aus dc: 
Atherlésung verblieb nach dem Eindampfen ein dliger, dunkler 
Riickstand, der beim langeren Stehen erstarrte und zur Reinigune 
der Hochvakuumdestillation unterworfen wurde. Das bei 0°5 22)/ 
zwischen 60—68° iibergehende Olige Destillat erstarrte bald zi 
gelben Kristallen vom F. P. 36°, die, im Vakuum iiber Schwefe'- 
siure zur Gewichtskonstanz getrocknet, Analysenwerte gaben, dic 
auf die Formel C,H,O,N eines Mononitrokresols hin- 
wiesen. 


5°235 mg Substanz: 10°286 mg CO, 2°129 mg H,O 
5°025 mg “ 9°890 mg CO, 2°162 mg H,0. 
Ber. fiir C,H,O,N: C 54°89, H 4°61. 

Gef. : C 53°60, 53°69, H 4°55, 4°81. 


Von den drei in Betracht kommenden Mononitro-m-kresolen 
wird nun das 2-Nitro-3-oxy-1-methylbenzol in der Literatur als 
dlig beschrieben **, wihrend der F. P. des 4-Nitro-3-6xy-1-methy]- 
benzols bei 56°7* und der des 6-Nitro-3-oxy-1-methylbenzols bei 
129°** angegeben ist. Da nun das vorliegende Mononitrokreso! 
mit letzterer Verbindung wegen der sehr gro8en Schmelzpunkts- 
differenz nicht identisch sein kann, beim Vermischen mit dem bei 
56° schmelzenden 4-Nitro-3-oxy-1-methylbenzol hingegen bei einer 
Zimmertemperatur von ca. 27° sofort fliissig wurde, also eine 
deutliche Schmelzpunktdepression zeigte, kann es nur das 2 -N i- 
tro-3-oxy-1l1-methylbenzol vorstellen, welches offenbar 
bisher nicht in diesem Reinheitsgrade und daher nur 6lig erhalten 
werden. konnte. 

p-Kresoldisulfochlorid vom F. P. 105° wurde mit 30%igem 
Alkohol dureh langeres Kochen verseift, wobei zuniichst die bei 
115° schmelzende, auch von R. Anschiitz und Th. Kiirten”™ 
bereits beschriebene Disulfosiure erhalten wurde, deren durch 
Neutralisieren mit Soda hergestelltes Natriumsalz nach dem 
Trocknen im Vakuum bei 135° mit der dreifachen Gewichtsmenge 
Essigsiureanhydrid acht Stunden lang auf 120—130° erwiirmt 
wurde, worauf eine genau neutralisierte Probe, mit Eisenchlorid- 





®2®E. Khotinsky, W. Jacopson-Jacopmann, l. ce. 
8 W. Staidel, Ann. 217, 52 (1883), Ann. 259, 223 (1890). 

4 W. Stidel, Ann. 217, 52 (1883), Ann. 259, 212 (1890). 

% Ann. 457, 264 (1927). 
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ljosung versetzt, keine Verfairbung mehr gab. Das zur Entfernung 
des ibersehiissigen Essigsiureanhydrids mit Ather gut ge- 
waschene Produkt wurde hierauf nach dem Trocknen iiber Phos- 
»horpentoxyd mit einem Uberschu8 von Phosphorpentachlorid 
bei Wasserbadtemperatur 6—8 Stunden lang erwirmt, worauf 
die nach dem AusgieBen aduf Eis erhaltene Verbindung, aus einem 
n- Gemisech von Chloroform und Ligroin umkristallisiert, durch 
y i Schmelz- und Mischschmelzpunkt (F. P. 116°) mit dem nach den 
)- Angaben von R. Anschiitz und L. Hodenius”™, baw. R. 
n § \nschiitz und Th. Kiirten™ hergestellten Acetyl-p- 
: [8 kresoldisulfochlorid identifiziert wurde’. Ein mit 
r P@ dem Anschiitzschen, wie der Mischschmelzpunkt zeigte, iden- 
ge F tisches, wenn auch um einige Grade héher bei 121° schmelzendes 
n '@ Acetyl-p-kresoldisulfochlorid wurde auch erhalten, als p-Kresol- 
1 E> disulfochlorid vom F, P. 105° direkt mit der dreifach theoretischen 
- &§ Menge Essigsaéureanhydrid am Wasserbade bis zum Verschwinden 
> —[@ der Hisenchloridreaktion erwairmt, das Reaktionsgemisch hierauf 
% wit kaltem Wasser zersetzt und das abgeschiedene Produkt aus 
Schwefelkohlenstoff umkristallisiert wurde. Auch die Analysen 
dieser im Vakuum iiber Chlorealcium zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergaben Werte, welche mit den fiir die Formel 
C,H,O,C1,S, eines Acetyl-p-kresoldisulfochlorids 
berechneten in Ubereinstimmung® standen. 





































00977 g Substanz: 0°1112 g CO, 0°0210 g H,O 

01139 g a 0°1288 g CO, 0°0283 g H,O 

0°1249 g % 0°1034 g AgCl 0°1649 g BaSQ,. 
Ber. fiir C,H,O,CLS, : C 31°12, H 2°32, Cl 20°43, S 18°47. 
Gef. : C 31°05, 30°85, H 2°41, 2°78, Cl 20°48, S 13°64. 


> ~s ete) 


Wurde das nach den Angaben von Anschiitz und seinen 
Mitarbeitern hergestellte Acetyl-p-kresoldisulfochlorid in iiblicher 
Weise zur Darstellung des Anilids in atherischer Lésung mit 
Anilin erwarmt, entstand ein sich beim Versetzen mit Eisen- 
chloridlésung verfairbendes Produkt, das nach dem Umkristalli- 
sieren aus Hisessig durch den Schmelz- und Mischschmelzpunkt 
von 129° mit dem bereits angefiihrten freien p- K resoldisul f- 
anilid”™ identifiziert wurde. Das Anilin hatte also die Acetyl- 
gruppe abgespalten. WR 

Zur Darstellung des Acetyl-p-kresoldisulfanilids wurde ip 
p-Kresoldisulfanilid mit der dreifach theoretischen Menge Essig- 
siureanhydrid auf dem Wasserbade eine Stunde erhitzt, worauf 
nach Zersetzen des Reaktionsgemisches mit Wasser sich ein 
Anilid abschied, welches sich beim Versetzen mit Ejisenchlorid- 
lésung nicht mehr verfirbte und durch Umfallen mittels Wasser 
und Alkohol gereinigt, schlieBlich einen F. P. von 105—110° zeigte. 
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1% Ann. 415, 79 (1918). | 
7 1. @. 
18 Zum Teil mitbearbeitet von Georg Hitschmann. 

1%’ Siehe vorhergehende Mitteilung. 
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Die Analysen der im Vakuum iiber Chlorealeium zur Konstanz 
gebrachten Substanz ergaben Werte, welche mit den fiir die 
Formel C,,H,,0O,N.S, eines Acetyl-p-kresoldisuit. 
anilids berechneten gut iibereinstimmten. 


0°1251 g Substanz: 0°2507 g CO, 0°0517 g H,O 
0°1086 g " 0°2172 g CO? 0°0427 g H,O 
0°1912 g " 10°5 cm? N (18°, 747 mm). 
0°0995 g . 0°1022 g BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,8,: C 54°76, H 4°38, N 6°09, 8 13°92. 


C 54°67, 54°56, H 4°63, 4°40, N 6°33, 8 14°11. 


Von der aus dem p-Kresoldisulfochlorid (F.P. 105°), wie 
‘bereits. beschrieben, durch Verseifung mit 30%igem Alkohol er- 
haltenen Disulfosiure wurde ein Teil mit verdiinnter Salpete:- 
siure einige Zeit erwirmt, worauf der abgeschiedene Nieder- 
schlag, aus Alkohol umkristallisiert, durch Sechmelz- und Misch- 
schmelzpunkt (F. P. 80°) mit 1-Methyl-4-oxy-3,5-dinitro- 
benzol”® identifiziert wurde. Auch die Stickstoffbestimmung 
der im Vakuum iiber Chlorealcium zur Konstanz gebrachten Sub- 


stanz ergab einen mit der Formel C;H,O,N. iibereinstimmenden 
Wert. 


0°1073 g Substanz: 13°4 cm* N (17°, 739 mm). 
Ber. fiir C,H,O,N,: N 14°14. 
Gel. : N 14°29. 





®* Neville und Winther, Ber. 13, 1946 (1880); Nélting und Kohn, 
Ber. 17, 358 (1884). 





Sy, ame 


[ 


au 








Jt 


Be 


ba 


an 
B: 
de 
Wi 
hy 








Uber die Synthese von berberinartigen Basen 341 








nz 
lie 








f Uber die Synthese von berberinartigen Basen 
@ aus Verbindungen vom Typus des Tetrahydro- 
papaverins 
Von 
Ernst Spath, w. M. d. Akad. d. Wiss., und Erich Kruta 
- Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 
} (Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1928) 
rm Allgemeines. 
Alle bisher aufgefundenen Alkaloide vom Berberintypus, so 
q Berberin (Formel I), Palmatin (II) und andere, sind derart ge- 
- Ff I. IL. 
g | rs an 8 le * olin C Ho—7 ae id i 
| ie | | = ee eae iia 
Ser op h nae Y \ 
\Z *yocn b 4 " 
3 | \, ‘_ocns %: *’_OCH: 
a a 


baut, daB die am unteren Benzolkern a befindlichen Methoxyl- 

3 oder Methylendioxy-Gruppen an den Stellen 3 und 4 dieses Ringes 
angeordnet sind. Man hat bald vermutet, daB der Aufbau dieser 
Basen in der Pflanze durch Kondensation von Verbindungen von 
der Art des Tetrahydro-papaverins mit Formaldehyd erfolgen 
werde, was im Falle der phytochemischen Synthese des Tetra- 
hydro-palmatins die folgende Umsetzung ergeben wiirde: 








cmo—-7 \% \ cH0—-7 \/ _ 
cooky ) eer cu 2 
‘ OCH: oie i 
\A ‘oem \A oct 
\ ems a )-ocns 


Die so gebildeten Tetrahydroverbindungen treten dann ent- 
weder als solehe in Form von optisch aktiven Alkaloiden auf oder 
werden durch Oxydationsprozesse in inaktive quaternire Ver- 
bindungen iiberfiihrt. Als man daranging, diese Synthese im 
Laboratorium durchzufiihren, stie® man auf Ergebnisse, welche 
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mit der ausgesprochenen Hypothese im Widerspruch stande.. 
Zwar hatten Pictet und Gams’ im Jahre 1911 eine Synthese 
des Tetrahydro-berberins beschrieben, bei der sie durch Hin- © 
wirkung von Methylal und Salzsiure auf Veratryl-norhydr»- i 
hydrastinin die kiinstliche Darstellung dieser Base erreicht haben 
wollten. Wie aber vor einigen Jahren Haworth, Perkin und 
Rankin? gezeigt haben, entsteht bei der von Pictet mitge- 
teilten Einwirkung nicht Tetrahydro-berberin, sondern eine bei 
der gleichen Temperatur schmelzende isomere Base, in der die 
beiden Methoxylgruppen des unteren Benzolkernes bei 4 und 5 
angegliedert sind. Die Kondensation war in der folgenden Weise 


ee sees = macys sd P 





vor sich gegangen: ¢ 
SO POA eyo, 
CH: | CH: ) ae 4 
) NH N i. 
NA aN SO WS NS MW 
| O = CH: | id 
ee Ln d 
\% SOCHs \/ OCH: 
bcus OCHs 


Diese Versuche zeigten’ also, daB die Kondensation nicht so 
verlief, wie man anfinglich erwarten konnte. Mit diesem Ergeb- 
nis standen die Resultate der Synthese anderer berberinartiger, 
in der Natur nicht vorkommender Stoffe im besten Einklang. | 
So erhielten Pictet und Tsan Quo Chou bei der Konden- — 
sation von Tetrahydro-papaverin mit Methylal und Salzsiure © 
kein Tetrahydro-palmatin, sondern das isomere Norcoralydin — 
(Formel III). Bei der Einwirkung von Acetal und Salzsiure auf 
Tetrahydro-papaverin beobachteten Pictet und Mali- 
nowski* keine Bildung eines der razemischen Corydaline, 
sondern das Entstehen der isomeren Coralydine (Formel IV). 





ee IV. 
| 
ae N Eee eee | 
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1 B. 44, 2480 (1911). 

2 Soc. 125, 1675 (1924). 
3 B. 49, 370 (1916). 

4 B. 46, 2688 (1913). 
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Kondensiert man also Verbindungen vom Typus des Tetra- 
lydro-papaverins mit Aldehyden, so greifen dieselben nicht an 
der Stelle 2 des Benzylkomplexes ein, sondern der Ringschlu& 
wird bei 6, also in p-Stellung zu einer Methoxylgruppe, herbei- 
eefiihrt. Obzwar diese Ergebnisse die mitgeteilten Ansichten iiber 
die Bildung von berberinartigen Verbindungen nicht bestitigten, 
<chien es uns, daB dieser Hypothese doch ein verwendbarer Kern 
zugrunde liegen miisse. Die Arbeiten, die wir in den letzten 
Jahren tiber héher molekulare Alkaloide durehgefiihrt haben, 
machten uns plausibel, daB die Bildung der vielen Alkaloiden zu- 
erunde liegenden komplizierten Ringsysteme aus den nicht oder 
nur partiell methylierten Bausteinen vor sich geht und daB erst 
nach Vollzug der Ringschliisse weitere Methylierung einsetzt 
und zum natiirlichen Alkaloid fiihrt. Als Folge dieser Uberlegungen 
haben wir gepriift, wie sich das vollstindig entmethylierte Tetra- 
hydropapaverin bei der Kondensation mit Formaldehyd verhilt, 
ob hier wieder Ringsehlu8 zum Norecoralydin oder auch Bildung 
von Tetrahydro-palmatin in Form ihrer entmethylierten Ver- 
bindungen eintritt. 

Zunichst haben wir die Versuche von Pictet und Tsan 
Quo Chou, die zur Darstellung des Norcoralydins fiihrten, ge- 
nauer durechgearbeitet, wn festzustellen, ob bei dieser Umsetzung 
das Tetrahydro-palmatin wenigstens in untergeordneter Menge 
neben dem Norecoralydin gebildet werde. Hiebei wurden einige 
Ergebnisse erzielt, welche von den Angaben Pictets abwichen. 
Arbeitet man nach der Vorschrift dieser Autoren, so erreicht man 
nicht die von ihnen angegebene Ausbeute von Norcoralydin 
(SO—85%), sondern gewinnt nur 46% an dieser Base. Auch liegt 
der Schmelzpunkt des reinen Norecoralydins nicht bei 157-—158°, 
sondern bei 151:5—152°5°. Trotz sorgfaltiger Untersuchung aller 
Fraktionen konnte bei dieser Reaktion keine Spur von Tetra- 
hydro-palmatin gefunden werden. Von Stoffen berberinartiger 
Struktur entstand ausseblieBlich Norcoralydin. 


Hierauf lieBen wir Formaldehyd auf Tetrahydro-papaverin 
unter geinderten Bedingungen einwirken. Die verdiinnte Lésung 
des Chlorhydrates dieser Base wurde nicht mit einem so groBen 
(berschuB von Formaldehyd wie bei den Versuchen von Pictet 
und Tsan Quo Chou, sondern nur mit der doppelten der fiir 
die Kondensation berechneten Menge bei 100° reagieren gelassen. 
Bei dieser Umsetzung erzielten wir eine gute Ausbeute an Norco- 
ralydin, sie betrug 69%. Dies weist darauf hin, daB auf dem von 
uns beschriebenen Weg bessere Ausbeuten an diesen Basen er- 
reicht werden als nach der von Pictet angegebenen Methode, 
bei der Nebenreaktionen in erhéhtem MaBe eintreten kénnen. Aber 
auch hier gab die genaue Durcharbeitung des Versuches nicht die 
geringste Menge Tetrahydro-palmatin. 

Nun haben wir Tetrahydro-papaverolin mit Formaldehyd 
reagieren gelassen. Diese Base erhilt man, wenn man Tetrahydro- 
papaverin mit der 10fachen Menge rauchender Salzsiiure 5 Stunden 
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auf 150—155° erhitzt. Das schwer lésliche Chlorhydrat erlaulte | 
eine leichte Reinigung dieser Verbindung. Die verdiinnte | 


wasserige Lésung dieses Salzes wurde mit der 1%fachen der })e- 
rechneten Menge Formaldehyd 5 Stunden auf 100° erhitzt und das 
vom Lésungsmittel befreite Reaktionsprodukt nach dem Abbinden 
der Salzsiure in absolut methylalkoholischer Lésung mit iiber- 
schiissigem Diazomethan methyliert. Aus dem Methylierunes. 
produkt wurden etwa 15% eines Gemisches erhalten, das viliig 
methyliert war und bei ungefahr derselben Temperatur im Hoch- 
vakuum destillierte wie Tetrahydro-palmatin und Norcoralydin. 


Aus der itherischen Lisung der Basen, die durch ihre schwer — 


léslichen Chlorhydrate abgeschieden worden waren, kristallisierte 
fast reines Noreoralydin. Der Rest dieser Basen wurde aus 1% iger 
Salzsiure kristallisieren gelassen, wobei das Norecoralydin als 


Shite MT Renae . 


ie . 


Chlorhydrat in der Hauptsache zur Abscheidung gelangte. Durch 


Stehenlassen der salzsauren Lésung im Ejisschrank, ferner Er- 
héhung der Salzsiurekonzentration wurden weitere Salzaus- 
scheidungen erhalten, die fast reines Tetrahydro-palmatin-chlor- 
hydrat vorstellten. Umlésen der freien Base fiihrte zu vdllig 
reinem Tetrahydro-palmatin. Noreoralydin und Tetrahydro-pal- 
matin entstehen hiebei in fast gleichen Mengen. 

Es liegt also als Ergebnis vor, da8B Tetrahydro-papaverin 
mit Formaldehyd ausschlieBlich unter Bildung von Norcoralydin 
reagiert, daB aber bei der Umsetzung des an den Methoxylgruppen 
verseiften Tetrahydro-papaverins mit Formaldehyd und bei der 
nachherigen Methylierung neben Norcoralydin auch Tetrahydro- 
palmatin erhalten wird. Damit ist einerseits wahrscheinlich ge- 
macht, daB die Synthese der berberinartigen Verbindungen in der 
Pflanze mit den vdéllig methoxylfreien oder nur partiell methy- 
lierten Ausgangsbasen vor sich geht, und anderseits ist hiedurch 
eine neue Synthese von Berberinen erreicht. 


Experimentelles. 


Kondensation des Tetrahydro-papaverins mit 
Methylal und Salzsaure. 


Bei diesem Versuch wurde im wesentlichen nach Pictet 
und Tsan Quo Chou vorgegangen, nur wurde die Aufarbeitung 
des Reaktionsproduktes genauer durchgefiihrt. 

2-07 g Tetrahydro-papaverin wurden mit 10cm* Salzsaure 
(d = 1:06) am RiickfluBkiihler auf 100° erhitzt und im Laufe einer 
Stunde 42g Methylal hinzutropfen gelassen. Hierauf wurde mit 
Wasser auf 50cm’ verdiinnt und mit einer Spur Norcoralydin- 
chlorhydrat geimpft. Die hiebei gebildete Fallung wurde nach 
einstiindigem Stehen abgesaugt und mit 2%iger Salzsiure ge- 
waschen. Das erhaltene Produkt wurde aus 1%iger Salzsiure um- 
gelést und nach mehrstiindigem Stehen von der Mutterlauge ge- 
trennt. Dieses Salz wog 0°90 g und schmolz im offenen Réhrchen 
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be; 220—221°, wihrend Pictet fiir das Norcoralydinchlorhydrat 
den Schmelzpunkt mit 213° bestimmte. Jedenfalls ist der Schmelz- 
punkt dieses Stoffes von der Geschwindigkeit des Erhitzens sehr 
abhingig. Eine kleine Menge dieses Salzes wurde in wiisseriger 
Lésung mit Ammoniak versetzt, wobei eine amorphe Fillung ein- 
trat, die beim Zufiigen von wenig Ather und einigem Stehen vdllig 
kristallisierte. Die getrocknete Base schmolz im Vakuumrdéhrchen 
bei 151°5—152°5° und war vdollig rein. Beim Umlésen aus Ather trat 
keine Erhéhung des Schmelzpunktes ein. DaB in der erhaltenen 
Verbindung kein Tetrahydro-palmatin vorlag, erwies der Misch- 
schmelzpunkt mit dieser Base, der bei 128—134° lag. 


3°021 mg Substanz gaben 8°01l mg AgJ (Zeisel-Preg]). 


C,,H,,0,N. Ber. CH,O 34°94%. 
Gef.: CH,O 35°04%. 


Diese Base ist demnach sicher das von Pictet zuerst er- 
haltene Noreoralydin. 

Die vereinigten Mutterlaugen wurden alkalisch gemacht und 
mit Chloroform ausgeschiittelt. Der durch Abdampfen erhaltene 
Riickstand wurde in 50 cm*® 8%iger Salzsaure gelést und nach dem 
Hinzugeben einer sehr geringen Menge von Norcoralydinchlor- 
hydrat iiber Nacht im Ejisschrank stehen gelassen. Die erzielte 
Fallung wurde abgesaugt und mit 2%iger Salzsiure gewaschen. 
Sie wog 0°112g und wurde aus wenig 1%iger Salzsiiure um- 
kristallisiert. Die aus diesem Salz gewonnene freie Base schmolz 
bei 146—148° und war mit dem Norcoralydin identisch. 

Die dureh Ausschiitteln der verbleibenden Mutterlaugen er- 
haltenen Basenriickstinde wogen 121g und wurden zur Ab- 
scheidung der Verbindungen vom Berberintypus mit Jod in alko- 
holischer Lésung in quaternire Jodide iiberfiihrt. Die Base wurde 
in 20cm*® Athylalkohol gelést, eine Lésung von 2g Jod in 20 cm’ 
Alkohol hinzugefiigt und im EjinschluBrohr 4 Stunden auf 100° 
erhitzt. Dann wurde mit Wasser versetzt, der Alkohol dureh Ein- 
engen vertrieben und durch vorsichtigen Zusatz von Natrium- 
bisulfit das freie Jod abgebunden. Nun wurde die Lésung am- 
moniakalisch gemacht und mit viel Ather ausgeschiittelt. Ein Teil 
der quaterniren Verbindung war in der wiisserigen Lésung, 
wahrend sich der andere ungelést in der Fliissigkeit als Suspension 
befand. Diese Fraktion wurde durch Absaugen erhalten und dann 
die gelbe wisserige Lésung abgetrennt. Beide Partien wurden mit 
Zinkstaub und verdiinnter Essigsiure erhitzt, bis die Lésung farb- 
los wurde. Durch Versetzen mit iiberschiissiger Kalilauge und 
Ausschiitteln mit Ather wurden die durch Reduktion der quater- 
niren Verbindungen gebildeten tertiiren Basen erhalten. Die aus 
beiden Fraktionen gewonnenen Basen wurden vereinigt, in 5 cm’* 
ds%iger Salzsiure gelést und im Hisschrank iiber Nacht stehen 
gelassen. Die hiebei erzielte kristallinisehe Ausscheidung wog 
0075 g und gab eine bei 147—148° schmelzende Base, die nach 
dem Vermischen mit Norcoralydin keine Erniedrigung des 


~ 
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Schmelzpunktes zeigte. Also auch bei dieser Fraktion trat kein | 


Tetrahydro-palmatin auf. 


Die Gesamtausbeute an Norcoralydin-chlorhydrat war " 


1:087 g, das ist 46% der berechneten Menge. 


Ringschlu8B des Tetrahydro-papaverins in ver- 
diinnter wiaisseriger Lésung mit der doppelten 
der berechneten Menge Formaldehyds. 


Durch diese Versuchsanordnung wollten wir den Verhiilt- 
nissen im Pflanzenorganismus hinsichtlich der Konzentration der 
reagierenden Stoffe niher kommen, als es in dem Versuch P i c- 
tets zum Ausdrucke gelangte, ferner hofften wir dureh den ge- 
ringen Uberschu8 von Formaldehyd Nebenreaktionen an der 
bereits gebildeten Base vom Typus des Tetrahydro-berberins ver- 
meiden zu kénnen. 

24g Tetrahydro-papaverin wurden in 10cm* Salzsiiure 
(1 cm*® = 00424 g HCl) gelést. Nach dem Verdiinnen mit 100 cm’ 
Wasser wurden 17°4cm' wisseriger Formaldehydlésung (1 cm’ — 
00242 g Formaldehyd) hinzugegeben und durch 5 Stunden im 
EinschluBrohr auf 100° erhitzt. Das alkalisch gemachte Keaktions- 
produkt wurde mit Chloroform ausgeschiittelt. Der Auszug wurde 
in 20cm’ 5%iger Salzsiure gelést, wobei bald Ausscheidung von 
Kristallen eintrat, deren Menge beim eintigigen Stehen im Eis- 
schrank noch zunahm. Hierauf wurde abgesaugt, mit 2%iger Salz- 
siure gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das erhaltene Chlor- 
hydrat wog 1°82g und stellte bereits reines Norcoralydin-chlor- 
hydrat vor. Ein Teil des Salzes wurde in Wasser gelést und nach 
dem Versetzen mit Ammoniak mit wenig Ather stehen gelassen. 
Nach dem langsamen Verdampfen des Athers war das amorphe 
Produkt kristallinisch geworden. Die erhaltene Base schmolz bei 
150—151° und stellte daher fast reines Noreoralydin vor. Der 
Misehschmelzpunkt mit Tetrahydro-palmatin zeigte eine starke 
Depression. 

Die aus der Mutterlauge durch Alkalisieren und Aus 
schiitteln mit Chloroform gewonnene ‘Base wurde bei 0-01 mm Hg 
und einer Luftbadtemperatur von 220—250° destilliert, wobei 
0:39 g iibergingen. Dieses Produkt wurde in ahnlicher Weise wie 
im vorangehenden Versuch mit Jod in alkoholischer Lésung de- 
hydriert, aus den quaterniren Salzen durch Reduktion tertiare 
Basen erhalten, aus denen mittels Salzsiure 0-06 gq Chlorhydrat 
abgeschieden werden konnten. Auch diese Verbindung erwies 
sich als Noreoralydinchlorhydrat. 

Die Gesamtausbeute an diesem Salz ist 1:88 9, das ist 69% 
der berechneten Menge. 


Einwirkung von Formaldehyd auf das Tetra- 
hydro-papaverolin. 


Zur Darstellung des Tetrahydro-papaverolins haben wir 
Tetrahydro-papaverin durch fiinfstiindiges Erhitzen mit der 
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\)fachen Menge rauchender Salzsiure auf 150—155° im EinschluB- 
rohr an den Methoxylgruppen verseift. Die erhaltene Aus- 
-cheidung wurde durch Lésen in heiBem Wasser und Versetzen 
mit Salzsiure gereinigt, wobei das Chlorhydrat des Tetrahydro- 
papaverolins als kristallinische Fallung gewonnen wurde. Die 
Kigenschaften dieser Verbindung stimmen mit den Angaben von 
Frank Lee Pyman’ iiberein. 


21g Tetrahydro-papaverolin wurden in 100cm* siedenden 
Wassers gelést und in ein Bombenrohr eingefiillt. Noch bevor 
Ausscheidung von Kristallen eingetreten war, wurden 13°15 cm* 
einer wasserigen Formaldehydlésung, die 0-315 g Formaldehyd ent- 
hielt, hinzugefiigt und dann das zugeschmolzene Rohr 5% Stunden 
auf 100° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde durch Eindampfen 
im Vakuum zur Trockene gebracht und der Riickstand durch Be- 
handeln mit absolutem Methylalkohol und neuerliches Eindampfen 
vollig wasserfrei erhalten. Nun wurde in 200 cm’ absolutem Me- 
thylalkohol gelést, eine Lésung von 0:145g Natrium in 1:8 cm’ 
Methylalkohol zur Abbindung der Salzsiure hinzugefiigt und 
dann Diazomethan, das unter Verwendung von absolutem Ather 
aus 18cm* Nitrosomethylurethan bereitet worden war, einge- 
tragen, Nach zwei Tagen wurde lcm Nitrosomethylurethan 
zur Zerstérung des eventuell vorhandenen Natriumathylates hin- 
zugegeben. Dann wurde Ather und Alkohol bei gewéhnlichem 
Druck abdestilliert und der Riickstand bei 10 mm Hg und 100° 
getrocknet. Nun wurde neuerlich in 200 cm* absolutem Methyl- 
alkohol gelést und mit Diazomethan aus 20cm Nitrosomethyl- 
urethan versetzt. Nach zweitégigem Stehen wurde zur Trockene 
gebracht, der Riickstand in verdiinnter Essigsiure gelést und 
nach dem Versetzen mit Zinkstaub drei Stunden am Wasserbade 
erhitzt. Hierauf wurde heif filtriert, mit verdiinnter, hei®er 
Essigsdure nachgewaschen, alkalisch gemacht und mit Chloro- 
form ausgeschiittelt. Die hiebei auftretende Emulsion wurde durch 
Filtrieren iiber eine dicke Lage eines Breies von Filtrierpapier 
geklart. Beim Vertreiben des Chloroforms blieben 0°74g Roh- 
base zuriick. Da die Lésung dieses Produktes in Salzsaiure nicht 
kristallisierte, wurde ein Reinigungsvorgang eingeschaltet, der 
einen Teil der Begleitstoffe entfernte. Die salzsaure Lésung der 
Basen wurde mit Wasser verdiinnt, mit iiberschiissiger kon- 
zentrierter Kalilauge versetzt und mit reichlich Ather einmal 
ausgeschiittelt. Das beim Vertreiben des Athers zuriickbleibende 
Produkt wurde bei 0-03 mm Hg und 215—225° Luftbadtemperatur 
destilliert, wobei 0°31 g Base iibergingen. Diese Verbindung wurde 
in 5cm® 6%iger Salzsiure gelést und unter 6fterem Kratzen im 
Kisschrank einige Tage gelassen. Hiebei schieden sich 0°21 g Chlor- 
hydrat aus. Die aus einer kleinen Menge dieses Salzes hergestellte. 
freie Base schmolz bei 125—135°, ein Zeichen, daB ein Gemisch 
von Verbindungen vorlag. Nun wurde die aus diesem Salz ge- 
wonnene freie Base mit Ather gelést. Die durch Einengen er- 
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haltene Fliissigkeit schied nach einigem Stehen Kristalle aus, 


die nach Schmelzpunkt (146—147°) und Mischschmelzpunit | 


(146—148°) bereits ziemlich reines Noreoralydin vorstellten. Aus- 
beute 0:03 g. Nun wurde der Rest der Base in 5cm’* 1%iger Sa!z- 
siure gelést und eme Spur Chlorhydrat des Norecoralydins ein- 
gesiit. Bald schieden sich bei Zimmertemperatur Kristalle aus, 
die nach 20 Minuten auf ein kleines Filter gebracht und durch 
Waschen mit 4cm’*® 1%iger Salzsiure gereinigt wurden (Frak- 
tion a). Fraktion b wurde durch 2% Stunden langes Stehen nach 
dem Impfen der Mutterlauge mit Norcoralydinchlorhydrat zur 
Abscheidung gebracht, wahrend ec durch zweistiindiges Stehen im 
Eisschrank und Fraktion d durch mehrtagiges Stehen der Lésung 
im Eisschrank, deren Konzentration durch Zufiigen von kon- 
zentrierter Salzsiure auf 7% erhdht wurde. Zur Verarbeitung 
der einzelnen Fraktionen wurde jede fiir sich in Wasser gelist, 
mit wenig Ammoniak versetzt, mit Ather iibergossen und an den 
Wanden gekratzt. Beim langsamen Verdampfen des Athers 
wurden die anfangs amorphen Ausscheidungen durchaus kri- 
stallinisch. Die Untersuchung dieser freien Basen ergab: 

Die Fraktion a wog 0-008 g, schmolz bei 148—149° und stellte 
naeh dem Mischsehmelzpunkt ziemlich reines Norecoralydin vor. 

Die Fraktion b betrug 0-°019g Base, schmolz bei 147—149’ 
und war gleichfalls mit Norecoralydin identisch. 

Die Ausscheidung ec war bereits in der Kristallform von den 
friiheren Fraktionen verschieden. Sie schmolz bei 144—145° nach 
vorangehendem Sintern. Das Gemisch mit Norcoralydin gab eine 
etwa 15° betragende Schmelzpunktsdepression. Dagegen schmolz 
ein Gemenge der erhaltenen Base mit Tetrahydro-palmatin 
(Schmelzpunkt 148—149°) bei 145—147°, so daB wohl Identitiit 
mit dieser Base angenommen werden kann. Dieser. Befund wurde 
durch die Untersuchung der niaichsten Fraktion weiter erhiirtet. 
Ausbeute 0:011 g. 

Die aus der Fraktion IV erhaltene freie Base wog 0-07 9, 
schmolz bei 1388—140° nach vorangehendem Sintern und kristalli- 
sierte aus wiisserigem Methylalkohol in schénen gliainzenden 
Blattchen vom Schmelzpunkt 147—148°. Das Gemisch mit Tetra- 
hydropalmatin gab keine Erniedrigung des Schmelzpunktes, da- 
gegen wurde er durch Zusatz von Norcoralydin herabgesetzt. Da 
auch die Methoxylbestimmung den erwarteten Wert gibt, liegt 
zweifellos Tetrahydro-palmatin vor. 
2°861 mg Substanz gaben 7°616 mg AgJ (Zeisel-Preg]). 

C,,H,,0,N. Ber. CH,O 34°94%. 

Gef.: CH,O 35°18 %. 


Die bei dieser Umsetzung erzielten Mengen an Norcoralydin 
und Tetrahydro-palmatin sind ungefihr gleich. DaB die erreichten 
Ausbeuten recht schlecht waren, hingt damit zusammen, daB die 
Methylierung des phenolischen Reaktionsproduktes mit Diazo- 
methan ungiinstig verliuft. 
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LS, Von 

ch Ernst Spath, w. M. d. Akad. d. Wiss., und Fritz Breusch 

4 Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 

ch 

ur (Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1928) 

im j 

ng | Allgemeines. 

n- ; ; : : 

ig Julius Tafel’ hat in der elektrolytischen Reduktion an 

a Bleikathoden ein ausgezeichnetes Verfahren zur Darstellung 

“ti wichtiger Verbindungen geschaffen. So erméglicht seine Methode, 

en ; Spee ; “i it As 

ia aus den leicht zuginglichen Imiden der Bernsteinsaiure und ahnlich 

“4 gebauten Stoffen Pyrrolidone zu gewinnen. Trotz vieler Miihe ge- 
lang es ihm aber nicht, die weitere Reduktion der als Zwischen- 

mm produkte gebildeten Pyrrolidone zu den Pyrrolidinen zu erreichen. 


. Und doch hatte eine derartige Synthese mit Riicksicht auf die 
9) meist bequeme Zuganglichkeit der Ausgangsmaterialien, ferner 
rs im Hinblick auf die hiufig schwierige Darstellungsweise der Pyr- 
rolidine, die im Zusammenhang mit den Naturstoffen Interesse 


nF . 
} beanspruchen, eine besondere Bedeutung. 


eh 


ne | Vor einigen Jahren haben Spaith und Prokopp? beim 
lz | Abbau des Galegins eine Base erhalten, die nach den Angaben von 
in om Tanret mit 3-Methyl-pyrrolidin hitte identisch sein sollen. Zum 
it om Vergleich stellten diese Autoren 3-Methyl-pyrrolidin durch Re- 
le (@ duktion von 3-Methyl-succinimid im Tafelschen Apparat her, 
t, | Wwobei eine Ausbeute von 20% an der zyklischen Base erzielt wurde. 
Dieses Ergebnis zeigt also, daB entgegen der Annahme von T'a fe! 
g, | die Reduktion von Succinimiden in gewissen Fallen bis zu den 
4 Pyrrolidinen eintreten kann. 
nF Die im folgenden mitgeteilten Versuche wurden unter- 3 
1- @% nommen, um festzustellen, ob die elektrolytische Reduktion von A \ 
A- 3- oder 3, 4-substituierten Bernsteinsiureimiden oder dhnlich ge- 4 
da bauten Verbindungen zu den entsprechenden Pyrrolidinen oder 


xt |@ anderen Ringbasen allgemein durchfiihrbar ist und ob diese Re- 
@ aktion praiparative Bedeutung besitzt. Diese Versuche besaBen um 

so mehr Berechtigung, als die Erfahrung zeigt, daB einige Succin- 

imide mit Natrium und Alkohol zu den Pyrrolidinen reduziert 

werden kénnen. Die hiebei beobachteten zumeist sehr geringen 


" Ausbeuten lassen sich in der Weise erkliren, daB neben der Re- 
" duktion die Verseifung der Succinimide Platz greift und die als 
e '@ 4wischenprodukte auftretenden Pyrrolidone zu den Aminosiuren 
». | aufgespalten werden. 





’ B. 33, 2209 (1900). 
2 B. 57, 474 (1924). 
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Die von uns verwendete Apparatur glich der, welche Ta / e| 
fiir offene Reduktionen beschrieb. Die schlechten Erfahrungen, | | 
welche Tafel bei der Verwendung von nicht ganz reinem }3lej q 
gemacht hat, kénnen wir bestitigen. Wir hatten keinen Erfolg, — 
als wir gewohnliches Blei zum Bau des Apparates beniitzten, auch 4% 
dann nicht, als dieses Material einer Priparierung nach Ta /{e| ~ 
unterzogen worden war. SchlieBlich lieBen wir von der Firma © 
Bartsch, Quilitz & Co., Berlin, aus chemisch reinem Blei becher. | 
formige Elektroden gieBen, die sich bei Einhaltung der von Ta /e| | 
angegebenen Reinigungsvorschriften gut bewahrt haben. Die Ar. 7 


beitsweise wird im experimentellen Teil genauer beschrieben. 


Die folgende Zusammenstellung gibt eine Ubersicht iiber dic ’ 


verwendeten Ausgangsmaterialien und iiber die erzielten Aus. 
beuten der entsprechenden Basen. 


3-Methylsuccinimid gab 32 °/) 3-Methyl-pyrrolidin, 
3-Pheny]-succinimid » 40°3°/ 3-Phenyl-pyrrolidin, 

3, 4-Diphenyl-succinimid ,, 1°2°/, 3, 4-Diphenyl-pyrrolidin, 
Phthalimid » 32 °%/  Dihydro-isoindol, 
Homophthalimid » 15 °° Tetrahydro-isochinolin, 
Isatin » 4 % Dihydro-indol, 
Naphthalsdure-imid . » 15 °%  Hydro-benz-iso-chinolin. 


Chinolinsiure-imid, Diphensiure-imid und Malonsiure-di- | 


amid konnten nicht zu den Aminen reduziert werden. 


Die Versuche zeigen, daB die bearbeiteten 3-substituierten : 


Succinimide z. T. recht gute Ausbeuten an Pyrrolidinen geben. 


Dagegen lieferte das 3,4-Diphenyl-succinimid nur eine sehr ge- _ 


ringe Menge der zyklischen Base und beim Chinolinsdiure-imid 


wurde iiberhaupt kein zyklisches Amin erhalten. Im allgemeinen © 


kann man. beobachten, daB in den Fallen, in welchen 5- oder 
6-gliedrige Ringe entstehen sollen, einigermaBen gute Ausbeuten 


erzielt werden. Der bei der Reduktion des Diphensdureimids 7u ‘ 


erwartende stickstoffhaltige ‘Siebenerring wurde nicht gebildet. 
DaB auch Malonsadurediamid bei der elektrolytischen Reduktion 


kein Trimethylendiamin lieferte, steht in Ubereinstimmung mit 


einer Untersuchung von Kindler‘, nach welcher nicht sub- 
stituierte Siureamide bei der elekrolytischen Reduktion keine oder 
nur geringe Ausbeuten an Basen geben. Der Reaktionsverlauf der 
Reduktion zyklischer Saureimide zu zyklischen Basen wird natur- 


gemaé8 sehr von der Geschwindigkeit abhingig sein, mit der die 7 
untersuchten Saureimide in der 50%igen Schwefelsiure Aul- | 


spaltung zu den Amidsduren erfahren. Ist die Aufspaltung der 
bearbeiteten Imide ein rasch verlaufender Vorgang, so wird keine 
wesentliche Ausbeute an Ringbasen erzielt werden kénnen, es wire 
denn, daB auch der Reduktionsvorgang mit besonderer Ge- 
schwindigkeit vor sich geht. Das Verhiltnis der Strommenge, die 
zur Reduktion nutzbar gemacht worden ist, zur aufgewendeten 





8 A, 431, 211 (1924). 
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Strommenge, d. i. die Stromausbeute, ist bei den beschriebenen 
Reduktionen unginstig. 


Immerhin zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit, daB die elek- 
trolytische Reduktion von zyklischen Sa&ureimiden in einigen 
Fallen mit leidlichen Ausbeuten zu den entsprechenden zyklischen 
Basen fiihrt. Falls eine Tafelsche Apparatur zur Verfiigung 
-teht oder leicht beschafft werden kann, wird es sich bei der Dar- 
stellung von Pyrrolidinen und ahnlichen Basen empfehlen, vor 
der Durehfiihrung anderer vielleicht umstandlicher Methoden 
beim Vorliegen leicht zugiinglicher Siureimide die elektrolytische 
Reduktion derselben zu versuchen. 


Beschreibung der Versuche. 
Apparatur und Arbeitsweise. 


Die zur Reduktion verwendete Apparatur war idhnlich wie 
das von Tafel beschriebene offene System und besaB die fol- 
genden Dimensionen: Innerer Durechmesser der Kathode 100 mm, 
Hohe der Kathode 160 mm, AuBerer Durchmesser der Anode 40 mm, 
Héhe der Anode 160mm, Wandstirke der Elektroden 4mm, 
iiuBerer Durchmesser des Diaphragmas 75 mm, Hohe des Diaphrag- 
mas 200 mm. In einem becherférmigen GefaB aus Zinkblech mit 
Uberlaufrinne und 4 Rohranschliissen fiir Kiihlwasser stand iso- 
liert auf einem Porzellanexsikkatoreinsatz die becherf6rmige Ka- 
thode. In dieser befand sich, wieder durch einen Einsatz isoliert, 
das Tondiaphragma. Im Diaphragma war am Boden eine kreis- 
formig geschnittene Glasplatte, auf der die innen mit Wasser ge- 
kiihlte Anode saB. Die BleigefiBe waren aus chemisch reinem Blei 
gebaut. Vor der Verwendung wurde die Apparatur nach Tafel 
prapariert. Alle bei der Reduktion verwendeten Gummiteile 
muBten vor jeder Reduktion mit reiner Vaseline dick iiberstrichen 
werden, da sonst das entstandene Ozon das Gummi leicht zerstort. 
Als Stromquelle stand eine Akkumulatorenbatterie zur Ver- 
figung, die eine Spannung von 110 Volt aufwies. 


Im allgemeinen wurde in der folgenden Weise reduziert: 
10g des Saéureimids wurden in 300cm* 50-gewichtsprozentiger 
Schwefelsiure suspendiert und 4 Stunden bei 18—20° und dann 
2 Stunden bei langsam bis 60° steigender Temperatur mit 45 Am- 
pere reduziert. Die Stromdichte fiir 1 cm? Kathodenfliche betrug 
0-I1—0-2 Ampére. Als Anodenfliissigkeit wurden 200 cm* derselben 
Schwefelsiure verwendet. Beim Ejinschalten des Stromes bietet 
die Apparatur wegen des schlecht leitenden Diaphragmas einen 
erheblichen Widerstand, so daB eine Spannung von 40—50 Volt 
abgelesen werden kann. Nach wenigen Minuten sinkt die Spannung 
und bleibt etwa 3 Stunden bei 45 Ampére auf 6—8 Volt konstant. 
Wegen der spiiter an der Anode eintretenden Konzentrations- 
iinderung und des dadureh bedingten héheren Widerstandes steigt 
die Spannung im Lauf der Zeit wieder an. Man kann sie konstant 
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halten, wenn man jede folgende Stunde etwa 30cm destilliertes 
Wasser zur Anodenfliissigkeit gibt. Bei sehr langer Dauer de © 
Elektrolyse verarmt der Kathodenraum an Schwefelsiiure, so dag — 
man zur Konstanthaltung der Spannung nach etwa 7 Stunden ~ 
10 cm*® konzentrierter Schwefelsiure zur Kathodenfliissigkeit gibt, ” 


Wenn eine schwerloésliche Substanz auf der Kathodenfliissigkeit 


schwimmt, schiumt dieselbe infolge Wasserstoffentwicklung oft | 
iiber. Man kann dieser Schwierigkeit dadurch begegnen, daB may | 
den Strom abstellt und ganz langsam, etwa im Lauf einer Stunde, 7 
wieder auf 45 Ampére steigen léBt oder indem man vorsichtig von © 
Zeit zu Zeit etwas Alkohol aufgieBt. Riihren vergréBert das Ubel. — 

Die Aufarbeitung geschah zumeist so, daB die vereinigten ~ 
Kathoden- und Anodenfliissigkeiten unter Vermeidung zu grofer — 
Erwarmung mit technischer Natronlauge alkalisch gemacht und — 
so lange mit Wasserdampf destilliert wurden, bis die iibergehende — 


Fliissigkeit nicht mehr alkalisch reagierte. Nun wurde das Destil- 
lat mit verdiinnter Salzsiiure sauer gemacht, mit einem geringen 


Uberschu8 von Salzsiure versetzt und dann entweder am Wasser- 
bad oder, falls Hydrolyse des Chlorhydrates und Verlust an Base ~ 


zu befiirchten war, im Vakuum auf ein kleines Volumen einge- 


engt. Nach dem Versetzen mit sehr konzentrierter Lauge wurde | 
im Extraktionsapparat mit Ather vdéllig ausgezogen. Die erhal- | 
tenen Amine wurden zumeist einer fraktionierten Destillation im — 


Vakuum unterworfen. 


Reduktion von 3-Methyl-sucecinimid zu 3- Me- 
thyl-pyrrolidin. 


Diesen Reduktionsvorgang haben bereits Spith und Pro- 
kopp vorgenommen, doch konnten wir die Ausbeute auf 32% 
erhohen. 

5g 38-Methyl-succinimid wurden in 300cm* 50-gewichts- 
prozentiger Schwefelsiure, die als Kathodenfliissigkeit eingegossen 
war, suspendiert und insgesamt*6 Stunden bei 45 Ampére reduziert. 
Die Aufarbeitung gab 1:2 g 3-Methyl-pyrrolidin. 

Das Chlorhydrat erwies sich in Ubereinstimmung mit den 
Angaben der Literatur als stark hygroskopisch. 

Das Pikrat, das durch Vermischen einer Lésung von 0:14 
Base in wenig Alkohol mit der Aiquivalenten Menge Pikrinsiure 
erhalten wurde, schmolz nach einmaligem Umlésen aus Alkohol 
bei 106°, was mit den Angaben von Oldach‘? in Ubereinstimmung 
steht. 


Reduktion von 8-Phenyl-sueceinimid zu 3-Phe- 
nyl-pyrrolidin. 


Die hiezu verwendete Phenylbernsteinsiiure wurde nach 
Alexander’ aus Phenylbromessigester und Natriummalon- 





4 B. 20, 1657 (1887). 
5 A. 258, 70 (1890). 
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ester gewonnen und dann durch Destillation des Ammoniumsalzes 
in das Imid iibergefiihrt. 

8g 3-Phenyl-succinimid wurden analog wie im _ voran- 
vehenden Versuch der elektrolytischen Reduktion unterzogen. 
Die Rohbase gab bei der Destillation bei 120—122° und 12 mm 
29g einer Fliissigkeit, die 3-Phenyl-pyrrolidin vorstellte. Es ist 
ein wasserklares Ol, das an der Luft langsam CO, anzieht, in Al- 
kohol und Ather leicht, in Wasser schwer léslich ist. 


00552 g Substanz gaben 0°1640g CO, und 0°0432 g H,0. 
C,.H,3N. Ber. C 81°57, H 8°914%. 
Gef.: C 81°03, H 8°76%. 


Das durch Eindampfen der Base mit Salzsiure im Vakuum 
erhaltene Chlorhydrat ist hygroskopisch und alkoholléslich. 

Zur Darstellung des Pikrates wurden 0-15g der Base in 
1cm'® Alkohol mit der berechneten Menge Pikrinsiure, die in 
wenig Alkohol gelést war, vermischt. Die erhaltenen Kristalle 
sechmolzen nach dem Umbkristallisieren konstant bei 166°. 


Reduktion von 3, 4-Diphenyl-bernsteinsiure- 
imid zu 3,4-Diphenyl-pyrrolidin. 


Die Diphenylbernsteinsiure wurde nach einer Vorschrift des 
Prof. Brand (GieBen), die dem einen von uns (Breusech) zu- 
giinglich war, durch Kondensation von Benzyleyanid mit Benz- 
aldehyd, Anlagerung von Blausiure an die Doppelbindung des 
Kondensationsproduktes und Verseifung des Nitrils dargestellt. 
Das Imid dieser Siure erhielten wir, indem wir in einem Jenaer 
Kélbchen das Ammoniumsalz bei 200° schmolzen und dann bei 
derselben Temperatur durch 10 Minuten einen Strom von trocke- 
nem Ammoniak durechleiteten. Nun wurde langsam abkiihlen ge- 
lassen und weiter Ammoniak eingeleitet, bis die Masse erstarrte. 
Das aus etwa der vierfachen Menge Eisessig umkristallisierte Re- 
aktionsprodukt sechmolz bei 198°. 


0°2101g Substanz gaben 10°6cm* N (23°, 745 mm). 
C,,H,,0,N. Ber. N 5°58%. 
Gef.: N 5°70%. 


Zur Reduktion wurden 12g 3, 4-Diphenylbernsteinsaureimid 
in 300 cm® 50-gewichtsprozentiger Schwefelsiure suspendiert. Zur 
Erhéhung der geringen Léslichkeit des Imids wurden 100 cm’ Al- 
kohol zur Kathodenfliissigkeit zugesetzt. Dann wurde 3 Stunden 
bei 20° und 3 Stunden bei 40—-70° mit 45 Ampére reduziert. Die Auf- 
arbeitung geschah ihnlich wie friiher. Nur muBten bei der Wasser- 
dampfdestillation gréBere Mengen Wassers iibergetrieben werden, 
da die Verbindung nur geringe Fliichtigkeit zeigte. Bei einer Luft- 
badtemperatur von 195—200° und 14mm Hg gingen 0-159 einer 
Base iiber, die élige Beschaffenheit besaB. Nach der vorge- 
nommenen Synthese und der durchgefiihrten Analyse stellt die 
Verbindung wahrscheinlich 3, 4-Diphenyl-pyrrolidin dar. 
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0°0411 9 Substanz gaben 0°12899 CO, und 0°0283g H,0. 


C,.H,,N. Ber. C 86°05, H 7°68. 
Gef.: C 85°55, H 7°71. 


Reduktion von Phthalimid zu Dihydro-isoindo|. 


Bei der Reduktion von 25 g kauflichem Phthalimid wurden 
7-5 g Rohbase erhalten, von der 65g bei 10 mm und 88—91° iiber- 
gingen. Die nach der Destillation vollkommen farblose Verbindung 
erwies sich in allen ihren Eigenschaften als identisch mit Di- 
hydroisoindol. An der Luft zieht sie rasch Kohlendioxyd an und 
cat sich auch im verschlossenen GefiB bereits nach einigen 

en. 

Die Acetylverbindung der Base wurde durch lingeres Stehen- 
lassen eines Gemisches von 0-3g des Reduktionsproduktes und 
08g Essigsiureanhydrid, Vertreiben des Essigsiureanhydrids im 
Vakuum und Umlésen des Riickstandes aus viel Petrolither er- 
halten. Die Verbindung schmilzt nach dem Trocknen im Vakuum 
bei 76°, wahrend Tiffeneau® fiir das Acetyldihydroisoindol 
den Schmelzpunkt 77° findet. 


0°1623 g Substanz gaben 0°4450g CO, und 0°09809 H,0. 


C,,H,,ON. Ber. C 74°49, H-6°88. 
Gef.: C 74°78, H 6°75. 


Das Chlorhydrat wurde durch Eindampfen der Base mit 
Salzsiure im Vakuum erhalten und schmolz bei 256°. Gabriel 
und Neumann’ bestimmten den Schmelzpunkt des Dihydro- 
isoindol-chlorhydrats zu 255—256°. 

LaBt man die Base einige Zeit an der Luft stehen, so ent- 
steht binnen kurzem das kristallisierte Carbonat, das bei 110° iiber- 
einstimmend mit den Angaben von Diiring® schmilzt. 


Reduktion des Homo-phthalimids zu Tetra- 
hydroisochinolin. 


8 g Homo-phthalimid wurden ahnlich wie bei den voran- 
gehenden Versuchen reduziert. Die Rohbase wurde im Vakuum 
destilliert, wobei bei 14 mm und einer Luftbadtemperatur von 
105° 0-96 g eines farblosen Oles iibergingen. Diese Verbindung 
war identisch mit Tetrahydro-isochinolin. 

Das Pikrat schmolz nach dem Umldésen aus Alkohol ent- 
sprechend den Angaben der Literatur bei 202°. 

Das Chlorhydrat schmolz bei 194—195°, was mit den Angaben 
von Gabriel und Colman? iibereinstimmt. 


0°1023 g Substanz gaben 0°2379 g CO, und 0°0621g H,0. 


C,H,,NCl. Ber. C 63°69, H 7°13. 
Gef.: C 63°42, H 6°79. 





* Bull. Soc. Chim., (4) 9, 824 (1911). 
7 B. 26, 527 (1893). 
8 B, 28, 607 (1895). 
® B. 33, 988 (1900). 
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ReduktiondesIsatins zu Dihydroindol. 


15g kéufliches Isatin wurden in der eingangs beschriebenen 
Weise reduziert. Als die Rohbase bei einer Luftbadtemperatur 
von 103° und 14mm Hg destilliert wurde, gingen 0-48 g Dihydro- 
indol iiber. 

Das Chlorhydrat wurde durch Eindampfen der Base mit 
Salzsiure im Vakuum erhalten. Es braunte sich bei etwa 180° und 
schmolz bei 262°. Die Analyse stimmte auf Dihydro-indol-chlor- 
hydrat. 


('1624g Substanz gaben 0°3650 g CO, und 0°0885 9 H,0. 


C,H, NCI. Ber. C 61°71, H 6°44. 
Gef.: C 61°30, H 6°10. 


Das Pikrat der von uns erhaltenen Base schmolz bei 175°, 
wihrend Carrasco” fiir das Dihydro-indol-pikrat den Schmelz- 
punkt 174° bestimmte. 


Reduktion des Naphthalstiure-imids zu Hydro- 
benzisochinolin. | 


Die verwendete Naphthalsiure wurde durch Oxydation von 
Acenaphthen gewonnen. 


Das Reduktionsprodukt, das aus 9 g Naphthalimid gewonnen 
worden war, wurde bei 14 mm Hg und einer Luftbadtemperatur von 
140—160° iibergetrieben, wobei 1:2g einer bei 70° schmelzenden 
Base erhalten wurden. Die Kristalle sind in Ather und Alkohol 
leicht, in Wasser und Petrolaither schwerer léslich. 


0°0660g Substanz gaben 0°2054 g CO, und 0°0406 g H,O 

4°405 mg = »  138°605 mg CO, , 2°940 mg H,O 

4°925 mg . »  15°100 mg CO, , 3°430 mg H,0. 
C,,H,,N. Ber. C 85°16, H 6°56. — C,,H,,N. Ber. C 84°16, H 7°66. 
Gef.: C 84°88, 84°23, 83°62; H 6°88, 7°47, 7°79. 


Das aus Alkohol kristallisierende Pikrat besteht aus gelben 
Nadeln, die sich bei 195° briunen und bei 200° unter Zersetzung 
schmelzen. 


Reduktionsversuche mit Chinolinsaureimid, Di- 
phensfiureimid und Malonsdure-diamid. 


Bei der Reduktion von 85g Chinolinsiureimid und Auf- 
arbeitung des Reaktionsgemisches wurden nur geringe Mengen 
eines dunklen Harzes gewonnen, das sich nicht weiter ver- 
arbeiten lieB. 


95g Diphensiureimid wurden durch 6 Stunden mit 45 Am- 
pere reduziert. Beim Eindampfen der mit Wasserdampf iiber- 
gehenden Basen mit Salzsiure wurde nur Chlorammon erhalten. 





1” Gazz. 38, II, 301 (1908). 
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19g Malonsiure-diamid wurden der elektrolytischen [e- 
duktion unterworfen. Beim Eindampfen des in Salzsaure aufge. 
fangenen Wasserdampfdestillates wurde die berechnete Menge 
Chlorammon erhalten. 


Bemerkungen zur Darstellung des «a-Pyrrol- 
idons. 


Um zu priifen, ob die verwendete Apparatur wihrend der 
ganzen Dauer der Versuche den von Tafel beobachteten giin- 
stigen Bedingungen geniigt hatte, wurden zuletzt 20 g Succinimid 
reduziert. Bei der Aufarbeitung zeigte sich, daB entgegen der Auf- 
fassung von Tafel in der neutralisierten Lésung nicht «-Pyrrol- 
idon, sondern wahrscheinlich y-Aminobuttersiure vorlag. Der 
Lésung lieB sich naimlich auch durch tagelanges Extrahieren mit 
Ather kein Pyrrolidon entziehen, obwohl diese Verbindung’ in 
Ather léslich ist. Entfernt man aber durch Barytlauge die in 
der Lésung befindliche Schwefelsiiure, engt dann die Lésung ein 
und destilliert den Riickstand im Vakuum, so erhilt man die 
Menge von «-Pyrrolidon, die Tafel angibt, ein Zeichen, daB die 
Apparatur auch am Ende der Versuche noch in Ordnung war. 
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(ber die Reduktion der sekundaéren Hydroxyl- 
gruppe in der Ricinolsaure 
Von 
Fritz Sigmund und Fritz Haas 


Aus dem Analytischen Universitatslaboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1928) 


Bei einem Versuche, Ricinolsiureithylester mit Natrium und 
Amylalkohol nach Bouveault und Blane zu reduzieren, 
wurde statt des erwarteten ungesattigten Glykoles 


12 10 9 
CH; .(CH.);.CH.OH .CH..CH = CH. (CH); .CH:.OH 


im wesentlichen Oleinalkohol erhalten ’*. Zur Identifizierung wurde 
er in sein Acetat iibergefiihrt und weiters dieses sowie der Olein- 
alkohol selbst mit Platinmohr nach Willstatter reduziert, 
wobei Stearylalkohol und sein Acetat im reinsten Zustande er- 
halten wurden. 

Dieses Ergebnis der Reduktion war insoferne beachtenswert, 
als nach den bisherigen Erfahrungen unter den gewihlten Be- 
dingungen eine Reduktion der sekundairen Hydroxylgruppe nur 
eintritt, wenn sie sich unmittelbar neben einer Doppelbindung 
befindet. Im Falle der Ricinolsiure, deren Hydroxylgruppe am 
12. Kohlenstoffatom nach _ iibereinstimmenden Konstitutions- 
bestimmungen? von der Doppelbindung (Cs—10) durch eine 
CH.,-Gruppe getrennt ist, war also weder eine Reduktion der 
Hydroxylgruppe noch eine Wasserstoffanlagerung an die Doppel- 
bindung zu erwarten °, 

Ks war daher von Interesse, das Verhalten der Ricinolsiure 
und ihrer Derivate auch bei der katalytischen Reduktion mit 
Platinmohr zu _ studieren, wobei nach Méglichkeit festgestellt 
werden sollte, in welcher Reihenfolge die Reduktion der Hydroxy]- 
gruppe, bzw. die Absittigung der Doppelbindung eintritt. 

Uber die katalytische Reduktion der Ricinolsiiure und ihres 
Methylesters liegen schon einige Angaben vor. So_ berichten 
Grin und Woldenberg‘*, daB 12-Oxystearinsiure durch 





1 Bei der Analyse des sorgfaltig destillierten Oleinalkohols wurden stets 
etwas zu niedere C-Werte und zu hohe Werte fiir das Molekulargewicht erhalten. 
Nach einer Oxydation des Alkohols mit alkalischer KMnO«s-Lisung wurde weiters 
ein geringer Anteil Heptylsiure durch die Analyse des Silbersalzes nachgewiesen. 
Dies mag dafiir sprechen, da8 dem Oleinalkohol geringe Mengen des erwarteten 
Gilykols beigemengt waren, die durch Destillation nicht abzutrennen sind. 

*Goldsobel, Ber. 27, 3121; Kasansky, J. pr. Ch. 62, 367; Jegorow, J. 
pr. Ch. 194, 589 (1912); Noorduyn, Ree. 38, 323 (1919); Thoms u. Deckert, Ber. 
der deutsch. pharm. Ges. 31, 20—26 (1921). 

8’ Eine solche tritt bei Anwendung von Na u. Alkohol im allgemeinen nur 
ein, wenn sich die Doppelbindung in «—f-Stellung zur Carboxylgruppe befindet- 
‘ Am. Soe, 31, 504 (1909). 
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direkte Reduktion von Ricinolsiure nicht darstellbar ist, es gelang 
ihnen indessen, den Methylester der Ricinolsiure mit einem nzch 
Fokin dargestellten Platinkatalysator in atherischer Lésung so 
zu reduzieren, daB der Methylester der 12-Oxystearinsiure und 
aus diesem die Siiure selbst erhalten wurden. Gr iin und Czern vy’ 
geben an, da8B man zur Darstellung der 12-Oxystearinsiure oder 
ihrer Ester Ricinolsiure méglichst schonend und vorsichtshal)e; 
unvolistandig mit Nickelkatalysator hydriert, da man auf diese 
Weise die Bildung von Stearinsiiure vermeidet. Aus diesen Beob- 
achtungen ist schon zu ersehen, daB auch bei der katalytischen 
Reduktion zumindest ein teilweiser Angriff auf die sekundiire 
Hydroxylgruppe erfolgt, was iiberdies schon durch den ersten 
unserer Versuche bestatigt wurde. 


Die Reduktionen wurden nach der einfachen und bewihrten 
Methode von Willstatter ausgefiihrt und der Platinkataly- 
sator nach der modifizierten L6wschen Vorschrift bereitet °. 


Bei der erschépfenden Reduktion der Ricinolsiure in Eis- 
essigl6sung mit 10% ‘Platin vom Gewicht der angewandten Siiure 
wurde Stearinsdure erhalten und durch die Siurezahl identifiziert, 
Bei einem weiteren Versuch unter gleichen Bedingungen wurde 
die Wasserstoffzufuhr nach Aufnahme des fiir 2 Atome Wasser- 
stoff berechneten Volumens unterbrochen. Die Reduktion lieferte 
ein Gemisch von Stearinsiure und unverinderter Ricinolsiure: 
12-Oxystearinsiure konnte nicht aufgefunden werden. Dies zeigt, 
da8B bei der Einwirkung des Wasserstoffes die Doppelbindung der 
sekundéren Hydroxylgruppe gegeniiber nicht bevorzugt wird 
und die Reduktion an jenem Molekiil vollstandig wird, an dém 
sie begonnen hat. Diese Erscheinung erinnert an die Beobachtung 
Willstatters gelegentlich der Hydrierung von Naphthalin ‘ 
und Benzoesiure* nach demselben Verfahren, wobei gleichfalls 
teilweise hydrierte Derivate nicht erhalten wurden. 


Die weiteren Hydrierungsversuche mit Ricinolsiuremethy|- 
ester wurden zunachst mit gleichfalls zirka 10% Platin, jedoch in 
methylalkoholischer und itherischer Lésung ausgefiihrt, um Eis- 
essig als Lésungsmittel zu vermeiden, da dieser nach den Beo)- 
achtungen Willstatters und Skitas die Wasserstoffan- 
lagerung am meisten begiinstigt®. Auch unter diesen schonenden 
Bedingungen konnte indessen nur Stearinsiuremethylester als 
Endprodukt einer volistandigen Hydrierung erhalten werden. Bei 
einem Versuch in dtherischer Lésung mit nur 3% Katalysator 
wurde eine merkbare Wasserstoffabsorption iiberhaupt nicht 
beobachtet. 


Da somit die sekundire Hydroxylgruppe, wenn auch nicht 
unmittelbar der Doppelbindung benachbart, im gleichen MaBe wie 





5 Ber. 59, I, 57. 

6 Ber. 45, 1472. 

7 Ber. 46, 534. 

8 Ber. 41, 1479. 

* Ber. 54, 137; Ber. 48, 1686. 
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diese der Reduktion zuginglich scheint, gleichgiiltig ob von der 
freien Sdéure oder ihrem Ester ausgegangen wird, schien der 
Schutz der OH-Gruppe nun dureh Acetylierung méglich. Nach 
erfolgter Acetylierung des Ricinolsiuremethylesters — iiber deren 
Verlauf weiter unten einige Beobachtungen mitgeteilt werden — 
wurde bei der Hydrierung nur mehr die fiir die Absittigung der 
Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff verbraucht. Aus 
dem erhaltenen Produkt konnte nach Verseifen und Ansiiuren 
12-Oxystearinsiure vom Schmelzpunkt 78°5° erhalten werden ”. 
Bei einer unter den giinstigsten Bedingungen — in Hisessig mit 
20% Platinmohr — versuchten weiteren Reduktion der Oxy- 
stearinsiure wurde nun, auch bei stundenlanger Versuchsdauer, 
keine Wasserstoffabsorption beobachtet, sondern unveriinderte 
12-Oxystearinsdure zuriickerhalten. 

Dureh diese Beobachtungen scheint erwiesen, daB die Re- 
duktion der ungeschiitzten sekundaéren Hydroxylgruppe — zu- 
mindest unter den von uns gewihlten Bedingungen — dem Ein- 
fluB der, wenn auch nicht unmittelbar benachbarten Doppel- 
bindung zuzuschreiben ist und weiterhin, daB sie zeitlich friiher 
eingetreten sein muB, als die Absattigung der doppelten Kohlen- 
stoffbindung, da sich die sekundire OH-Gruppe in einer gesattigten 
Kette gegen die Reduktion bestaindig erwies. 

Es sei noch erwahnt, daB es in wiederholten Versuchen nicht 
gelang, aus der kauflichen Ricinolsiure (Kahl baum) — auch 
nicht nach vorhergegangener Destillation — ihren Methylester 
und dessen Acetylprodukt rein herzustellen. Kine Untersuchung 
dieser Ricinolsiure nach den Angaben-H. Meyers" ergab einen 
Gehalt von nur 85% Sdure mit freier Carboxylgruppe, wahrend 
der Rest durch esterartige Verkettung zu Ricinylricinolsdéuren 
oder Polyricinolsduren verbunden sein diirfte, auf die schon von 
Juillard™’ und H. Meyer™ hingewiesen wurde. Durch 
mindestens einstiindiges Erhitzen mit einem geringen UberschuB 
alkoholischen Alkalis gelingt es leicht, diese Produkte aufzuspalten 
und sodann iiber ihr Natrium- oder Bariumsalz eine Ricinolséure 
zu gewinnen '*, deren Gehalt an freier Carboxylgruppe zu 99°7% 
gefunden wurde. Der aus so behandelter Ricinolsiure hergestellte 
Methylester '* war nach der ersten Destillation analysenrein. 

Weder die Einwirkung von Acetylchlorid auf diesen Ester 
nach der von Walden empfohlenen Arbeitsweise ** noch auch 
eine der anderen iiblichen Acetylierungsmethoden fiihrten indessen 
zu dem von Walden nur dureh Angabe des Siedepunktes be- 





© Grinu. Woldenberg l. ce. 

11 Archiv f. Pharm. 235, 186. 

2 Bull. XIII, 238, 240. 

3], @. 

14 Kiner Privatmitteilung des Herrn Professor Walden verdanken wir die 
Bestitigung unserer Beobachtung und die Angabe, da8 auch er zur Durchfiihrung 
seiner Versuche die Ricinolséure iiber das Kaliumsalz reinigte, um zu ihrem Ester 
zu gelangen. 
6Grinu. Woldenberg, Am. Soe. 31, 499. 

% Ber. 36, 782. 


360 F. Sigmund und F. Haas 


stimmten <Acetylprodukt. Wir erhielten optimal durch etwa 
4stiindige Einwirkung von Acetylchlorid in Chloroformlésung 
ein Produkt, das zu beinahe 85% aus dem Acetylderivat bestand, 
durch wiederholte Einwirkung von <Acetylchlorid nicht mehr 
weiter acetyliert werden konnte, anderseits aber innerhalb so 
enger Grenzen destillierte, daB auch auf diesem Wege eine weitere 
Reinigung von unverindertem Ester nicht mehr méglich war. 
Nach unseren Erfahrungen mu8 angenommen werden, daB das 
von W alden erhaltene Endprodukt nur durch wiederholte Frak- 
tionierung einer groBen Menge Rohproduktes in geringer Aus- 
beute gewonnen werden konnte *’. 

Bei der Hydrierung dieses Produktes wurde, wie oben er- 
wihnt, nur die seiner Zusammensetzung entsprechende Menge 
Wasserstoff absorbiert und im folgenden 12-Oxystearinsiure er- 
halten, was gleichfalls fiir seine Zusammensetzung spricht. 


Experimenteller Teil. 
Reinigung der Ricinolsdure. 


Nach wiederholten vergeblichen Versuchen, aus der kiuf- 
lichen und frisch destillierten Ricinolsiure (Kahlbaum) ihre 
Ester rein darzustellen, wurde diese Ricinolsiure nach den An- 
gaben Meyers* auf ihren Gehalt an freier Carboxylgruppe 
wie folgt gepriift und sodann gereinigt: 


Saurezahl der kaiuflichen Ricinolsiure (Kahlbaum)”*. 
Die Einwage wurde jedesmal in 15 cm® Alkohol gelést und in der Kite 
(Phenolphthalein) mit normaler Natronlauge titriert. 
Einwage I. 2°2989g Substanz verbrauchen 6°55 cm? n. NaOH, entspricht 
367°5 mg KOH 
gefunden 159°9, entspricht 84°98 % freier Karboxylgruppe. 
Einwage II. 2°8757g Substanz verbrauchen 8°30 cm’ n. NaOH, entspricht 
465°7 mg KOH 
gefunden 161°9, entspricht 86°09 % freier Karboxylgruppe. 


Einwage III. 1°8744g Substanz verbrauchen 5°38 cm* n. NaOH, entspricht 
301°O0 mg KOH 
gefunden 161°0, entspricht 85°61 % freier Karboxylgruppe. 
Ber. fiir C,,H,,0,: 188°1. 


Zur Bestimmung der fiir die Verseifung der ester- und lak- 
tonartigen Produkte notwendigen Zeit wurden mit dem oben- 
stehenden drei Einwagen nach beendeter Titration einige Ver- 
suche ausgefiihrt. 

Es ergab sich, daB weder durch 20 Minuten langes Er- 
wirmen auf dem Wasserbade, noch durch 24-, bzw. weitere 45- 





17 Zu dieser Frage hat uns Herr Professor P. Walden eine Privatmitteiluns 
liebenswiirdig zugesagt. 

’®H. Meyer il. ¢. 

19 Die verhiltnismaBig groBen Differenzen zwischen den gefundenen Werte! 
sind durch die bei ungleich langer Dauer der Titration auch schon in der KAalte 
eintretende Verseifung der ester- und laktonartigen Produkte zu erklaren. 
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stindige Einwirkung bei Zimmertemperatur eine vollstindige 
Aufspaltung erreicht werden kann. So waren nach dieser Be- 
handlung mit den ersten zwei Einwagen nur 89-5%, bzw. 88°7% 
und 910% freier Carboxylgruppe nachzuweisen. Erst mindestens 
einstiindiges Erwairmen am siedenden Wasserbad fiihrte nahezu 
vollstiindige Aufspaltung herbei. 


Einwage III. Mit weiteren 4°62 cm n. NaOH (insgesamt 10 cm’) versetzt 
eine Stunde lang am Wasserbad gekocht und nach dem Abkiihlen mit n. HCl 
zuricktitriert. 

Verbrauch an n. HCl 3°9 cm’. 


Gesamtverbrauch an n. NaOH 6°1 cm’, entspricht 342°3 mg KOH. 
Gefunden 182°6, entspricht 97°07 % freier Karboxylgruppe. 


Zur Reinigung der fiir die folgenden Versuche verwendeten 
Ricinolsiure wurde daher die kiufliche Siure zunichst mit einem 
zirka 50%igen Uberschu8 alkoholischer Natronlauge eine Stunde 
lang am kochenden Wasserbad erhitzt und nach dem Abkiihlen 
und Verdiinnen mit Wasser in das Ba-Salz?”°® iibergefiihrt und 
schlieBlich aus diesem mit 2 n. HCI] freigesetzt, in itherischer 
Lésung getrocknet und im Vakuum destilliert. Eine ebenso reine 
Siure konnte gewonnen werden, wenn nach dem Erhitzen mit 
alkoholischer Natronlauge sofort HCl zugesetzt und sonst wie 
oben verfahren wurde. 


Siurezahl des erhaltenen Produktes. 
3°1709 g Ricinolsiure, in 15 cm* Alkohol gelést, verbrauchen in der Kiilte 
(Phenolphthalein) 10°60 cm? n. NaOH, entspricht 495°8 mg KOH. 
Gef.: 187°6, entspricht 99°7% freier Karboxylgruppe. 
Ber. fiir C,,H,,0,: 188°1. 


Reduktion des Ricinolsiureathylesters nach 
Bouveault-Blane. 


Der Ricinolsiureathylester wurde nach der von W alden”’ 
gegebenen Vorschrift durch Sattigung eines eisgekiihlten Ge- 
misches von Ricinolsiure und der gleichen Gewichtsmenge ab- 
soluten Athylalkohols mit trockenem HCl-Gas dargestellt. 


Zur Reduktion nach Bouveault-Blane wurden 1349 
Ricinolsiureathylester in 1200g absolutem Amylalkohol 
(K. P. 128—131°) gelést und 57g metallisches Natrium in Stiicken 
in die unter RiickfluBkiihlung kochende Liésung eingetragen. Nach 
Beendigung der Reaktion und Abkiihlen auf etwa 100° wurde mit 
der gleichen Menge siedenden Wassers versetzt, die dlige Schicht 
abgetrennt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach Ab- 
destillieren des Amylalkohols verblieb ein éliger Riickstand, von 
dem im Vakuum von 10mm 65g unzersetzt zwischen 206°—207° 
iibergingen. Diese Substanz, dreimal auf die gleiche Art herge- 
stellt, zeigte stets den gleichen Siedepunkt. 





*~Saalmiiller, A. 64, 108. 
*t Ber. 36, 782. 
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Die Elementaranalyse ergab: 
0°1127 g Substanz gaben 0°3318g CO,, entspricht 80°29 % C 


011279 =, » 012889 HO, , £12°7%4% H 
012959 =, ,  0°3789g9 CO,, . 719°80% C 
012959 , » 014759 HO, , 12°75 % H. 

Ber. fiir Oleinalkohol (C,,H,): 80°51 % C, 13°52 % H. 


Ber. fiir Glykol C,,H,,0,: 75°98 % C, 12°77 % H. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann. 
I. 0°1061 g Substanz, in 21°8731 g Benzol gelist, gaben eine Gefrierpunkt 
erniedrigung von 0°09°. Gefunden M. = 274-9. 
II. 0°4798 g Substanz, in 21°8731 g Benzol gelést, gaben eine Gefrierpunki 
erniedrigung von 0°39°. Gefunden M. = 286°8. 
Ber. fiir C,,H,,0: M = 268°3, 


Jodzahl nach Wijs. 
0°3921 g Substanz addieren 0°3671g J, gefunden 93°6 
0° 3806 g . ‘ 0°3641 gq J, ~ 95°7 

Ber. fiir C,,H,,0 — 94°6. 


Fiir das Vorliegen des Oleinalkohols sprechen auger dem 
Siedepunkt die bei der Elementaranalyse und Jodzah] gewonnenen 
Werte. Die Molekulargewichtbestimmung li8t das Vorliegen 
geringer Mengen zweiwertigen Alkohols, der sich durch Destil- 
lation nicht abtrennen lieB, méglich erscheinen. 


Acetat des Oleinalkoholes C.,,H,,0.. 


Zur Herstellung des Acetates des Oleinalkoholes wurde im 
Sinne der von Benedikt und Ulzer gegebenen Arbeitsweise* 
verfahren. Aus 20g Oleinalkohol wurden 23g des Acetates er- 
halten, welche bei 215°—218° und 12 mm destillierten. (Ausbeute 
99% der Theorie.) Das Acetat ist eine farblose, élige Fliissigkeit. 


Acetylzahl. 


4°2839 g Substanz verbrauchen 14°15 cm* 1 n. KOH entspricht 0°7939 mg KOH 
4°2677 g i “ 14°25 em? 1 n. KOH entspricht 0°7995 mg KOH 
Gef.: 14°21, 14°36 % Acetyl. 
Ber. fiir C,,H,,0 (CH,CO): 13°86 % Acetyl. 


Hydrierungen mit Platinmohr nachWillstatter. 


Die im folgenden beschriebenen Hydrierungen wurden in der von Will- 
staitter?’ empfohlenen Apparatur in einem zirka 100 cm? fassenden Schiittelkolben 
mit Schliffstopfen am Tubus ausgefiihrt. Der Wasserstoff wurde einer Druck- 
flasche entnommen und durch Kalilauge, Kaliumpermanganat und konzentrierte 
Schwefelsiure gewaschen. 

Der als Katalysator benutzte Platinmohr, nach der Vorschrift von Liw, 
bezw. Willstitter* durch Reduktion einer salzsauren Platinichlorwasser- 





2 M. VIII. 41. 
3 Willstatter und Mayer, B. 41, 1475. 
4 Ber. 23, 289; Ber. 45, 1472. 
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stoffsiurelésung mit 50% KOH und 33% Formaldehyd bereitet, zeigte fiir die 
Hydrierung der Doppelbindung eine gute Wirksamkeit. Als Lisungsmittel wurde 
Kisessig (Kahlbaum p. a.) nach einmaligem Ausfrieren verwendet. 


Hydrierung des Oleinalkoholes C,,H,,0O. 


Zu der Hydrierung wurden 5°8 g frischdestillierten Alkoholes (K. P. 
206°—207°, 9 mm) in 50 g Eisessig gelést und mit 0°5 g Platinmohr in Wasser- 
stoffatmosphare bis zum Stillstand der Absorption geschiittelt. Die Eisessig- 
lésung wurde von den im Laufe der Hydrierung abgeschiedenen Kristallen und 
dem Katalysator abgesaugt, mit Wasser versetzt und die ausgefillten Kristalle 
in Ather gelést. Die am Filter verbliebenen Kristalle konnten mit Ather leicht 
vom Platin getrennt werden. Nach Abdampfen des Athers aus den aragr rags 
vereinigten itherischen Lésungen verblieb ein dliger Riickstand, von dem 5°*2 g 
bei 197°—201° (9 mm) destillierten. In der Vorlage erstarrte das Destillat zu 
farblosen, schuppigen Kristallen von F. P. 58°5°. 


Die Hydrierung hat somit zu dem bereits von Krafft” 
beschriebenen Stearylalkohol (Octadecylalkohol) C,,H,.O gefiihrt, 
dessen Kochpunkt dort zu 210-5° bei 15mm angegeben wird. Als 
K.P. geben Willstitter und Mayer” 57°—58°’, Krafft 
unter 59° an 





Hydrierung des Acetates C,,H,,;OOCCH 


Zu der Hydrierung wurden 6°5 g frischdestillierten Acetates (K. P. 215°— 
218°, 12 mm) in 469 Eisessig gelést und mit 0°57 qg Platin in Wasserstoff- 
atmosphire bis zum Stillstand der Absorption geschiittelt. Die Aufarbeitung des 
Hydrierungsproduktes geschah wie beim Stearylalkohol. 

Nach Abdampfen des Athers aus der getrockneten Liésung verblieb ein 
dliger Riickstand, von dem nach zweimaligem Destillieren 4°4 g einer von 
205°—208° siedenden Fliissigkeit iibergingen (9 mm). In der Vorlage erstarrte 
das Destillat und gab den F. P. 34°5°. 


0°1479 g Substanz gaben 0°4152 g CO,, entspricht 76°57% C 


0°1479 g . »  0°1701 g H,O, ‘ 12°87 % H 
0°1357 g ‘ » 0°3817 g CO,, ; 76°72% ¢ 
0°1357 g # »  0°1556 9 H,O, r 12°83% H. 


Ber. fiir C,,H,,O0,: 76°84% C, 12°91% H. 


Acetylzahl. 
4°9351 g Substanz verbrauchen 15°86 cm? n. KOH. 


Gef.: 13°82% Acetyl. 
Ber. fiir C,,H,,0,: 13°77% Acetyl. 


Die Hydrierung hat zu dem von Krafft*' hergestellten 
Octadecylacetat gefiihrt. Dem von Krafft gegebenen Koch- 
punkt 222°—223°, 15mm und F. P. zirka 31° stehen die von uns er- 
haltenen konstanten K. P. 205°—208°, 9 mm und F. P. 34:5° in ziem- 
lich guter Ubereinstimmung gegeniiber. 





% Ber. 17, 1628. 
6 1. @. 
27 Ber, 16, 1722. 
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Katalytische Hydrierung der Ricinolsiure. 


5°9 g frischdestillierte Ricinolsiure (K. P. 230°—235°, 9 mm) wurden in 
47 cm’ Eisessig gelést und mit 0°55 g Platin in Wasserstoffatmosphare geschiittelt. 
Es wurden 724 cm* Wasserstoff aufgenommen. Die Aufarbeitung des Hydrierungs- 
produktes wurde in der gleichen Weise wie bei den friitheren Versuchen aus- 
gefithrt. Bei der Destillation gingen 4°2 g einer von 220°—224° (10 mm) sieden- 
den Substanz iiber, die in der Vorlage zu einer fettigen Kristallmasse erstarrte. 


Aquivalentgewicht. 


4°1513 g Substanz verbrauchen 14°52 cm* 1 n. NaOH entsprechend 0°8147 mg KOH. 


Gef. 285°9. 
Ber. fiir Stearinsiure C,,H,,0,: 284°29. 
Ber. fiir Oxystearinsiiure, C,,H,,0,: 300° 29. 


Der Wasserstoffverbrauch bei der Hydrierung und das 
Aquivalentgewicht lassen darauf schlieBen, daB im wesentlichen 
Stearinsiure vorliegt. 


Zweiter Versuch. 


Zur Hydrierung wurden 6°9g Ricinolsiiure in 40g Eisessig gelést und 
0°596g Platinmohr zugesetzt. Die Wasserstoffzufuhr wurde nach Aufnahme des 
fiir 2 Atome Wasserstoff berechneten Volumens unterbrochen und das Hydrie- 
rungsprodukt wie friiher aufgearbeitet. Von dem trockenen, von Ather befreiten 
Riickstand destillierte die Hauptmenge bei 9mm von 212 — 222° ein geringerer 
Anteil eines nicht erstarrenden Oles ging bis 232° iiber. Die Hauptfraktion yom 
F. P. 52° wurde wiederholt aus einer fiir Stearinsiure unzureichenden Menge 
absoluten Alkohols fraktioniert umkristallisiert, um die etwa vorhandene leichter 
lésliche Oxystearinsiure *8 im Alkohol anzureichern. Vier so erhaltene Fraktio- 
nen hatten nach Abdampfen des Alkohols und Trocknen bis zur Gewichts- 
konstanz im Vakuum-Exsikkator foleende Schmelzpunkte; 


Fraktion I. Hauptmenge 69° 


» Il. 63° — 64° 
» LL. 65° — 66° 
m ny. 61°5°. 


Der Schmelzpunkt, der als Hauptmenge erhaltenen ersten 
Fraktion, sowie das bei der Destillation erhaltene élige Destillat 
sprechen dafiir, daB ein Gemisch von Stearinsiure und Ricinol- 
siure vorliegt. Kristalle von etwa als Zwischenprodukt ent- 
standener Oxystearinsiure vom F. P. 78° wurden nicht beobachtet. 


Hydrierung des Ricinolmethylesters. 


Der Ricinolmethylester wurde nach den Angaben G riins”’ 
dargestellt. Aus 104 gy Ricinolsiiure wurden 82 g reinen Esters vom 
K. P. (11 mm) 225—229° (Hg im Dampf) erhalten. Ausbeute 75% 
der Theorie. 





* Hundert Teile gesittigte, alkoholische Lésung enthalten 13°24 Teile Oxy- 
stearinsiure. (Kasansky l.c.) 40 Teile absoluter Alkohol lésen einen Teil Stearin- 
siiure. 

*Griin und Woldenberg lL. e. 
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Verseifungszahl des Esters. 


Die Einwagen wurden mit je 25cm? alkoholischer KOH (entspricht 
3°20 em? n. KOH) eine Stunde gekocht. 
[. 4°1350g Ester verbrauchen 13°33 cm? n. KOH, entspricht 747°9mg KOH 


II. 2°28679 , i 7°41 cem* n. KOH, : 415°8 mg KOH 
Gefunden I 180°9. 
. If 181°9 


Ber. fir C,,H,,0, 179° 7. 


Erster Versuch in absolut methylalkoholischer Lisung. 


6°94 frisch destillierter Ricinolsiuremethylester wurden in absolutem 
Methylalkohol gelést und nach Zusatz von 0°5g Platinmohr hydriert. Inner- 
halb 6 Stunden war das fiir die Hydrierung der Doppelbindung berechnete 
Volumen Wasserstoff (520 cm) aufgenommen, worauf die Hydrierung unter- 
brochen wurde. Bei der Fraktionierung des wie friither aufgearbeiteten Hydrie- 
rungsproduktes destillierte die Hauptmenge von 195 — 206° bei 10 mm als schwach 
celbliches Ol, das in der Vorlage langsam erstarrte. Aus Ather umkristallisiert, 
hatte es den F.P. 37°. 


Im Hinblick auf den fiir Stearinsiuremethylester mit 38° 
und fiir Oxystearinsiuremethylester von Griin und W olden- 
berg* mit 58° angegebenen Schmelzpunkt kann _ geschlossen 
werden, daB bei der Reaktion als Hauptmenge Stearinsiiuremethy!l- 
ester entstanden war. 


Zweiter Versuch in absolut atherischer Lisung. 


6°7g frisch destillierter Ricinolsturemethylester wurden mit 0°55 q Platin- 
mohr in absolut atherischer Lésung hydriert. Die Wasserstoffzufuhr wurde nach 


Aufnahme von 720 cm? Wasserstoff statt der berechneten 525 cm? unterbrochen 
und das kristallisierte Hydrierungsprodukt aus Ather umkristallisiert. 


Auch diesmal wurde Stearinsiuremethylester von F. P. 385° 
erhalten, wihrend héher schmelzende Produkte nicht festgestellt 
werden konnten. 


Dritter Versuch mit geringer Katalysatormenge in absolut 
atherischer Lésung. 


6°4g frisch destillierter Ricinolsiuremethylester wurden in absolut 
itherischer Lésung mit 0°2g Platinmohr unter Wasserstoffzufuhr geschiittelt. 
Da innerhalb einer Stunde nur 20 cm? Wasserstoff absorbiert wurden, setzen wir 
weitere 0°O07g Platin zu. Auch dann konnte keine merkliche Wasserstoff- 
aufnahme beobachtet werden. Auffallenderweise war also hier so gut wie keine 
Reduktion eingetreten, obwohl die Menge des Katalysators nicht allzusehr ver- 
schieden war. Es schien iiberhaupt bei den katalytischen Reduktionen eine 
gewisse minimale Menge des Katalysators notwendig zu sein. 


Acetylprodukt des Ricinolsiuremethylesters. 


Bei zahlreichen vergeblichen Versuchen, das reine Acetyl- 
derivat des Ricinolsiiuremethylesters nach den Angaben W al- 


® Griin und Woldenberg L. ec. 


24 
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dens*' und nach den anderen iiblichen Acetylierungsmethoder 
darzustellen, wurden stets Produkte mit sehr geringem Acety!] 
gehalt gefunden. SchlieBlich wurde im wesentlichen nach W a] 
den wie folgt verfahren: 

Auf den Ricinolsiuremethylester wurde Acetylehlorid in 
dreifachem UbersechuB im kochenden Wasserbad unter RiickfluB 
kihlung bis zum <Aufhéren der HCl-Gasentwicklung (etwa 
4 Stunden) einwirken gelassen. Nach dem Abkiihlen wurde mit 
Chloroform verdiinnt, mit Eiswasser versetzt, die Chloroform- 
schicht bis zum Versehwinden der sauren Reaktion mit Wasser 
gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Der nach dem 
Abdampfen des Chloroforms verbliebene Riickstand destillierte 
bei 10 mm von 224°—232° (Hg im Dampf), er wurde in zwei Frak- 
tionen 224°—228° und 228°—230° aufgefangen. 


Verseiftungszahl. 

Die Einwage wurde mit 25 cm alkoholischer Kalilauge (entspricht 
23°2 cm? n. KOH) eine Stunde lang am RiickfluBbkiihler gekocht und nach dem 
Abkiihlen mit n.HCl (Phenolphthalein) zuriicktitriert. 

I. Fraktion: 2°0803 g Substanz verbrauchen 10°2 em? n. KOH, 
entspricht 572°3 mg KOH. 

Il. Fraktion : 2°4736 4 Substanz verbrauchen 12°98 em? n. KOH, 
entspricht 728°3 mg KOH. 

Gef. Fraktion I: 275°1 

. . Il: 294°4. 

Ber. fiir das Acetat des Ricinolsiuremethylesters C,,H,.0,: 316° 7. 


Kin Vergleich der Verseifungszahl des Endproduktes der 
Acetylierung des Ricinolsiuremethylesters mit der fiir das Acety]- 
produkt dieses Esters berechneten Verseifung'szah] ergibt, da es 
in keinem Fall gelingt, die Acetylierung quantitativ zu leiten. 
Mit Riiecksicht auf die engen Grenzen, innerhalb deren das jeweils 
erhaltene Produkt bei der sorgfaltigen Vakuumdestillation mit 
annihernd gleichmaiger Geschwindigkeit iibergeht, scheint eine 
Trennung des unverainderten Esters von seinem <Acetylprodukt 
auch dureh wiederholte Destillation nicht méglich. So ist auch der 
Untersechied der von den einzelnen Fraktionen eines Versuches 
bestimmten Verseifungszahlen nicht bedeutend. Der héchste An- 
teil an Acetylprodukt konnte in den letzten Fraktionen der bei 
der Einwirkung von Acetylehlorid auf Ricinolsiuremethylester 
erhaltenen Produkte nachgewiesen werden. Aus der bestimmten 
Verseifung'szahl 294-4 gegeniiber der fiir Ricinolsiuremethyl- 
ester mit 179-9, fiir sein Acetylprodukt mit 316-7 berechneten Ver- 
seifungszahl ergibt sich ein Gehalt an Acetylprodukt von 83°72%. 

Aus den Angaben Waldens iiber die Herstellung des 
Acetylproduktes des Ricinolsiuremethylesters ist nicht zu ent- 
nehmen, mit welecher Ausbeute er das dureh Destillation gereinigte 
Acetylprodukt, dessen Siedepunkt dort ** mit 260° (13mm) bei 


* Walden lL. e. 
2 Walden li. ¢. 
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einer Destillation ,,iiber offenem Feuer“ bestimmt wurde, erhielt. 
Nach unseren Erfahrungen mu8 angenommen werden, daB das 
von Walden erhaltene Endprodukt nur dureh wiederholte 
Fraktionierung einer groBen Menge Rohproduktes gewonnen 
werden konnte. Der Siedepunkt der an Acetylprodukt reichsten 
Fraktion (82-72%) konnte von uns bei 228°—230° (Quecksilberfaden 
im Dampf) bei 10mm Druck unter Anwendung eines Luftbades 
beobachtet werden. 


Hydrierung des Acetylproduktes des Ricinol- 
siuremethylesters. 


Zur Hydrierung wurden die bei der Einwirkung von Acetyl- 
echlorid auf Réicinolsiiuremethylester erhaltenen Fraktionen mit 
einem Gehalt von 83:7%, bezw. 757% Acetylprodukt verwendet. 
Im zweiten Falle wurden 13g (Verseifungszahl 283-4) in 40 cin?® 
Kisessig gelést und nach Zusatz von 05g Platinkatalysators bis 
zum Stillstand der Wasserstoffaufnahme geschiittelt. In zwei 
Stunden wurden 1020 cm’ statt der berechneten 1090 cm? absor- 
biert. Beim Versetzen der Ejisessiglésung mit Wasser schied sich 
ein Ol aus, das in itherischer Lésung iiber Natriumsulfat ge- 
trocknet wurde. Nach dem vollstiindigen Vertreiben des Athers 
wurde im Vakuum bei 17 mm destilliert. 11:59 gingen von 239° 
bis 244° (Hg im Dampf) als wasserhelles, klares O1 iiber. 


Verseifungszahl. 


11°2949 g Substanz mit 75 cm? alkoholischer Kalilauge (entspricht 
19°84 cm? n. KOH) eine Stunde gekocht und nach dem Erkalten mit n. HC] 
zuriicktitriert. 

Verbrauch an n. KOH 56°06 cm’ entspricht 3145°5 mg KOH. 

Gef.: 278°5. 

jer. fiir das Acetat des Oxystearinsduremethylesters C,,H,,O,: 314°9. 


Auch hier erschien es aussichtslos, durch wiederholte Frak- 
tionierung das reine, bisher unbekannte Acetylprodukt des 
12-Oxystearinsiiuremethylesters zu erhalten. Das Vorliegen dieses 
K6érpers kann jedoch mit Riicksicht auf das bekannte Ausgang’s- 
material, die beobachtete Wasserstoffaufnahme und die, wie im 
folgenden besechrieben, aus ihm hergestellte Oxystearinsiiure an- 
genommen werden. 


12-Oxystearinsiure. 


Die nach der eben beschriebenen Verseifung mit 1 n. NaOH 
und Titration mit HCl erhaltene alkoholische Lésung wurde mit 
einem Uberschu8 von 2 n. HCl versetzt und von den reichlich aus- 
geschiedenen weiBen Flocken abgesaugt. Zur Trennung der zu 
erwartenden geringen Mengen Stearinsiure von der in Haupt- 
menge zu gewirtigenden Oxystearinsiure wurde die fettig- 
glinzende Kristallmasse aus absolutem Alkohol umkristallisiert, 
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